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Die Ammoniakate der Rheniumtrihalogenide 


Von WritHetm Kiem™ und Geore Friscumurn!) 
Mit 3 Figuren im Text 

Das rote Rheniumchlorid unterscheidet sich von dem ent- 
sprechend zusammengesetzten Aluminiumchlorid in charakteristischer 
Weise dadurch, daB es in wiBriger Lésung nur zu einem geringen 
Umfange Cl--Ionen abspaltet?). Auf der anderen Seite zeigt es aber 
auch starke Ahnlichkeiten mit dem Aluminiumchlorid. Wie dieses 
bildet es in Lésung Molekiile der Formel Me,Cl,*), in denen, wie 
optische Untersuchungen*) gezeigt haben, Re—Re-Bindungen wahr- 
scheinlich nicht vorkommen. Ferner ist auch Rheniumtrichlorid 
ziemlich flichtig; wenn auch seine Sublimationstemperatur nicht so 
niedrig legt, wie die des Aluminiumchlorids, so liBt es sich doch 
in GeraiteglasgefaBen im Vakuum ohne Schwierigkeiten sublimieren. 
Ks erschien daher nicht ohne Interesse zu priifen, ob sich auch im 
Verhalten gegeniiber Ammoniak Ahnlichkeiten mit dem Aluminium- 
chlorid zeigen wiirden. Wir haben daher das Verhalten von ReCl, 
und ReBr, gegen Ammoniak niéher untersucht. 

Als man zur Aufnahme der Isothermen ReCl, im Hiirrra’schen 
Tensieudiometer mit fliissigem Ammoniak iiberschichtete, so léste 
sich, wie friiher bereits beschrieben wurde?), zuniichst ein grofer 
Teil zu einer dunkelroten Lésung. Unterwarf man dieses Produkt 
dem thermischen Abbau bei — 78°, so zeigte sich, daB8 nur ein ge- 
ringer Teil des Ammoniaks (2—8 Mole) gebunden war. Der zuriick- 
bleibende Bodenkérper war dunkelrot. Lie man aber Ammoniak 
erneut bei Temperaturen zwischen 78° und Zimmertemperatur 
einwirken, so wurde der Bodenkérper schwarz. Kine Verfolgung der 
Kinwirkung durch Abbaukurven bei — 78° zeigte ein Ansteigen ues ge- 
bundenen Ammoniaks; schlieBlich ergab sich ein Grenzwert, der der 

1) Dissertation der Technischen Hochschule der Freien Stadt Danzig. 

2) W. Germann, Fr. W. Wricce u. W. Britz, Nachr. von der Ges. der 
Wiss. zu Géttingen, Math.-Phys. Kl. 16. Dezember 1932, 8. 582, 585, 556. 

3) Fr. W. WriccE u. W. Bri, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1936), 372. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 14 
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Zusammensetzung ReCl,-14 NH, entsprach (vgl. Fig. 1). ReBr, verhielt 
sich ganz ahnlich, nur war die zuerst entstehende Lésung dunkelbraun. 
Dieses Verhalten ist offenbar so zu erklaren, daB sich als erstes 
Einwirkungsprodukt zunachst nur eine Lésung des Re,Cl, in 
fliissigem Ammoniak bildet. Da- 





Pry, i 
y —_ OfAbbay| bei diirfte die Bildung lockerer 
he (G/M, az : Anlagerungskomplexe mit 








OF 4 NH,, die etwa dem von Fx. 
"| W. Wricek und W. Brvrz}) 
beschriebenen Dihydrat ent. 
oat Ot HO 3 _ sprechen diirften, eine Rolle 
‘oleW% spielen. Die weitere Ein- 
wirkung dirfte dann so zu er- 
kliren sein, daB sich in verhaltnismafig langsamer Reaktion Ein- 
lagerungskomplexe der allgemeinen Formel [Re(NH,),|Cl, bilden. 
Es ist hervorzuheben, daB diese Erklarung nicht die einzig mégliche ist. 
Ks ist vielmehr durchaus denkbar, daB, ahnlich wie beim Kalomel, eine Dis- 
proportionierung eintritt, wobei sich entweder gemaB a): 
a) 5ReCl, + 3xNH, = 3[Re(NH,),JCl, + 2Re 
das Ammoniakat eines héheren Chlorids und Metall bilden oder aber auch die 
Ammoniakate eines niederen und eines héheren Chlorids etwa gemaB: 
b) 2ReCl, + (x + y)NH, = [Re(NH,),]JCl + [Re(NH,)y]Cl, . 
Von diesen Méglichkeiten kann die Annahme a) als widerlegt gelten, denn: 
a) Die Réntgendiagramme des nach dem Abbau bei 0° (naiheres vgl. S. 211) 
erhaltenen Praiparats zeigen keine Rheniumlinien, sondern nur ganz _ ver- 
waschene Linien, die dem Ammoniak zukommen diirften, sowie ganz schwach 
die stirksten Linien von NH,CI (vgl. dazu 8. 212). 
B) Das Ammoniakat lést sich in verdiinnter Salzsiure bis auf einen ganz 
unerheblichen Riickstand. Re-Metall wiirde sich unter diesen Bedingungen nicht 











auflésen. 

yv) Rechnet man die Mol.-Verhaltnisse entsprechend der Annahme 2a) um, 
so sind die beim ReCl, und ReCl, (vgl. dazu Anhang I) gefundenen Abbaukurven 
voneinander verschieden. 

Gegen die Annahme b) ist vor allem einzuwenden, daB weder das Mono- 
chlorid ReCl [das in der Gleichung b) als Beispiel gewahlt ist] noch ReCl, bekannt 
sind. Stellt man sich allerdings auf den Standpunkt, daB solche Chloride existieren 
kénnten, wenn sie durch Ammoniakanlagerung stabilisiert sind, soist die Annahme b) 
kaum zu widerlegen. Immerhin erscheint sie uns gezwungen und nicht erforderlich, 
da keine Griinde vorliegen, die gegen die Annahme von Einlagerungskomplexen des 
ReCl, sprechen. Wir gehen daher fiir die Deutung der Kurven des isothermen 
Abbaus von der Annahme aus, da8 eine Disproportionierung nicht erfolgt ist. 


Bei der Durchfitithrung des isothermen Abbaus 
SD 
beschrinkte man sich auf die ;,Einstellung von unten‘, da er- 


') Fr. W. Wricee u. W. Bivrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1936), 373. 
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W. Klemm u. G. Frischmuth. Die Ammoniakate der Rheniumtrihalogenide 1] 
fahrungsgemaB die Einstellung ,,von oben‘ bei den Trihalogeniden 
oft so langsam erfolgt, daB sie auch nach Monaten noch nicht be- 
endet ist+). Selbstverstandlich wartete man aber bei jeder Druck- 
einstellung von unten so lange, bis praktisch keine Druck- 
inderung mehr erfolgte. Druckkonstanz ergab sich bei den héchsten 
Ammoniakaten nach 4—5 Stunden, bei den niederen in der Regel 
erst nach mehreren Tagen. Puy, into 
Die Isothermen (Fig.2) © *f 
sind beim ReCl, nur bei , 
Temperaturen zwischen —78 
und 0°, beim ReBr, zwischen 
78° und — 21° aufge- 
nommen. Bei héheren Tem- 
peraturen (oberhalb 100°) 
beobachtete man namlich 
die Bildung von NH,Cl- 


Sublimaten, es trat also, 

















etwa gemaB 
ReCl, - x NH, 
te(NH,)CI, - (x — 2)NH, 
NH,Cl, 
Ammonolyse ein. Diese 
Ammonolyse wird bei 
héheren Temperaturen sehr 
stark. Leider konnten wir 
sie nicht so leiten, daB ein 
Rheniumnitrid entstand. 
Als man niamlich ReCl, 
oder ein tensimetrisch her- 
vestelltes Ammoniakat des- 
selben im Ammoniakstrom auf 350° erhitzte, ergab sich eine gleich- 
maiBige Gewichtsabnahme des Priiparats, die schlieflich nach etwa 
00 Stunden bis auf wenige Prozent dem Wert entsprach, der sich 
fir die Bildung von Rheniummeta!! berechnet. Das Priiparat ergab 
nach dieser Behandlung im Roéntgendiagramm nur noch die sehr 
gut ausgebildeten Linien des Re-Metalls. 


1) Vgl. dazu z. B. W. Kiemo, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 240; 
W. KiemM u. J. Rocxstrou, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 181; W. KLem™ 
u. E. Tanker, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 343; W. Kremm, W. TILK u. 
H. Jacopi, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 187. 
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Ks fragte sich, ob diese Ammonolyse nicht schon bei tiefen Temperaturey 
eingetreten war und ob eine Auswertung der Isothermen ohne Beriicksichtiguny 
einer etwaigen Ammonolyse iiberhaupt Sinn hatte. Wir glauben zu dieser Frage 
folgendes sagen zu kénnen. Die nach Beendigung des Abbaus aufgenommenen 
Réntgendiagramme zeigten, wie bereits 8. 210 erwahnt, nur ganz schwach die 
starksten Linien des NH,Cl. Ferner konnte man bei einer naheren Betrachtung 
nur ganz wenige weiBe Punkte, d. h. NH,Cl-Kristalle, erkennen. Es ist daher 
anzunehmen, da8 der Betrag der Ammonolyse bei tiefen Temperaturen nur wenige 
Prozente betrug und daB infolgedessen die Ammonolyse fiir den Verlauf des Iso. 
thermen ohne wesentliche Bedeutung ist. 


Die Isothermen zeigen durchweg keinen ausgeprigt treppen- 
formigen Charakter; ihr Verlauf léBt vielmehr auf ziemlich grofe 
Léslichkeit des héchsten Ammoniakats in fliissigem Ammoniak bzw. der 
einzelnen Ammoniakate ineinander schlieBen. Daher ist die Fest- 
legung der einzelnen Ammoniakate erschwert; aber es lassen sich 
doch mit einiger Sicherheit folgende Verbindungen angeben: 

ReCl,: 14NH,, TNH,, 6NH, 
ReBr,: 20NH,, 14NH,, 9NH,, 7NH,. 

Das Rheniumtribromid bildet also mehr Ammoniakate als das 
Chlorid. AuBerdem sind die Bromid-Ammoniakate, wie die Hohe 
der gefundenen Zersetzungsdrucke zeigt, bestandiger als die des 
Chlorids. Die Ammoniakate zeigen also den fiir Einlagerungs- 
komplexe normalen Gang der Bestindigkeit?). 

In der nachstehenden Zusammenstellung sind die gefundenen 
Ammoniakate der Rheniumhalogenide mit denen anderer Trihalo- 
genide verglichen: 








Mole NH, i sdeciiiiale 
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Die Tabelle zeigt deutlich, daB die bei den Rheniumhalogeniden 
gefundenen héheren Ammoniakate vollstindig den bei den 


1) Vel. dazu W. Brutz, Z. anorg. u. allg. Chem. 130 (1923), 93 sowie 
W. Kuem™ u. E. Tanke, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 343. 
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ren {luminium- und Galliumhalogeniden festgestellten Ammo- 
ing niakverbindungen entsprechen. Eine Ausnahme macht nur 


‘ze F das sehr unbestaéndige héchste Ammin des Bromids. Aber auch 




































“a dieses bildet keinen auffilligen Sonderfall: denn bei den Jodiden 
“ des Aluminiums und Gallums sind 20-Ammine ebenfalls bekannt. 
rer Damit bilden die Ammoniakate der Rheniumtrihalogenide eine 
ige weitere Bestitigung fiir die von Fr. W. Wriccr und W. Brivrz her- 
30- vorgehobene Ahnlichkeit der Halogenide des dreiwertigen Rheniums 
mit denen des Aluminiums. 
val Man kénnte einwenden, dab dieser Befund wenig beweisend sei; denn bei 
Be der Bildung der héheren Ammoniakate erfolge ein so tiefgehender Eingriff, daB 
er irgendein RiickschluB auf die Konstitution der Grundsubstanz unzulassig sei. 
t. Dieser Einwand ist aber nur zum Teil richtig; denn bei den héheren Ammoniakaten 
sh anderer Trihalogenide findet man ganz abweichende Verhdltnisse. So _ bildet 
z.B. FeCl, kein 14-, sondern nur ein 12-Ammin'), wahrend beim Sm(Cl, als 
héchste Ammoniakate: SmCl,-13NH, und SmCl,-8NH,?) festgestellt wurden. 
Die niederen Ammoniakate des Rheniumtrichlorids sind von 
denen des AICI, sicherlich verschieden. Wihrend nimlich die 
is niedrigen Aluminiumchloridammoniakate keine Neigung zur Am- 
e monolyse zeigen, findet beim ReCl, eine so starke Ammonolyse statt, 
's daB eime Darstellung dieser niederen Ammoniakate iiberhaupt nicht 
- &§ méghch ist. 
’ Das Verhalten des Rheniumtrichlorids gegen Ammoniak ent- 


" spricht somit vollkommen den sonst schon bekannten EKigenschaften 
dieses Stoffes: das Molekil diirfte zwar so aufgebaut sein wie das 

- des Aluminiumehlorids, aber die Re—Cl-Bindungen sind doch von 
den Al-Cl-Bindungen recht verschieden. Die Beziehungen zwischen 
AIC], und ReCl, scheinen dhnlich zu sein wie die zwischen NaC! 
und AgCl. Auch diese beiden Stoffe zeigen im festen Zustande den 
gleichen geometrischen Aufbau, das gleiche Gitter. Die Bindungs- 
verhaltnisse zwischen den Nat- und Cl--lonen einerseits, den Ag*- 
und Cl--Ionen andererseits und damit das chemische Verhalten der 
beiden Stoffe sind aber doch recht verschieden. 


Anhang |. Das Verhaiten von ReCi, gegen Ammoniak 
Aus Vergleichsgriinden wurde auch ein tensimetrischer Abbau des Systems 
ReCl,/NH, durchgefihrt. Das Ergebnis zeigt Fig. 3. Aus dieser ergibt sich, dab 
eCl, recht erhebliche Mengen Ammoniak anlagert. Wir méchten aber den Iso- 
thermen im einzelnen keine groBe Bedeutung beimessen, da hier sicher in erheb- 


1) G. F. Hirric, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 161. 
*) W. Kiemm u. J. Rocxstronu, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), ISI. 
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lichem Umfange Ammonolyse eintritt. Schon bei Zimmertemperatur konnte 
man deutlich weiBe Kristalle von NH,CI feststellen, die bei hGheren Temperaturen 
in die kalteren Teile der Apparatur sublimierten. Die genauere tensimetrische 
Untersuchung dieses Systems war demnach zwecklos. 


Anhang 2. Das Verhalten der Ammoniakate gegen Wasser 


(‘ber das Verhalten der Ammoniakate gegen Wasser und waBrige Sauren 
haben wir nur einige Reagenzglasversuche angestellt. Gegeniiber kaltem Wasser 
bleibt das Ammoniakat des Penta. 
chlorids duBerlich unverandert; das 
Auftreten erheblicher Mengen von 
NH,*- und Cl--Ionen in der Lésung 
zeigt jedoch, daB Wasser nicht ohne 
EKinwirkung ist. Wascht man den Nie- 
derschlag mit heiBem Wasser sorgfaltig 
aus, so ist er praktisch frei von Chlor 
und Ammoniak. Die Hydrolyse ist 
also dann vollstandig. 

Wesentlich bestandiger scheint 
dagegen das Ammoniakat des Tri- 
chlorids zu sein. Auch dieses gibt 
Pn OME 2 . schon in der Kalte NH,*- und Cl--Ionen 
eg 0 Ww & HR pn. $ an Wasser ab. Durch Auswaschen mit 

ee heiBem Wasser ist es jedoch hier nicht 

Fig. 3. System ReCl,/NH, méglich, das Praparat frei von Chlor 

und Ammoniak zu bekommen. Bedenkt 

man noch, daB die Farbe der Lésung des Ammoniakates in verdiinnter HC\I- 

Lésung braun, d. h. von der des ReCl, unter den gleichen Versuchsbedingungen 

deutlich verschieden ist, so erscheint es nicht ganz ausgeschlossen, daB sich 

wasserbestandige Komplexsalze des ReCl, herstellen lassen. Versuche in dieser 
Richtung sind in Vorbereitung. 


PNM, mn 
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Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1936. 
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Uber ein komplexes Rheniumoxycyanid 
Von WitHEeELM KLEMM und GeorG Friscumutn!) 


Fir die weitere Klirung des magnetischen Verhaltens der 
Komplexverbindungen der héheren Ubergangselemente®) war es 
erwinscht, komplexe Rheniumcyanide herzustellen. Uber ein als 
Ergebnis solcher Versuche erhaltenes Priiparat berichten wir im 
folgenden. 


1. Darstellung und Reinigung. Zu einer konzentrierten 
wiBrigen Lésung von K,ReCl, gab man konzentrierte wibrige KCN- 
Liésung im UberschuB (etwa 8 g KCN auf 2g K,ReCl,). Nach kurzem 
Stehen bei Zimmertemperatur firbte sich die Lésung plétzlich dunkel, 
wobel ein sehr fein verteilter Niederschlag entstand. Zu dieser 
schwarzen Lésung wurde in der Hitze tropfenweise 3°/,ige Wasser- 
stoffsuperoxydlésung gegeben, bis eine klare, orangegelbe Losung 
entstand’). Nach dem Erkalten wurde von dem ausgeschiedenen 
KCl abfiltriert und die Lésung im Scheidetrichter so lange mit Alkohol 
versetzt, bis sich zwei Schichten bildeten. Die obere, nur ganz 
schwach gefirbte Schicht wurde abgesaugt, zu der unteren, tief 
orange gefirbten wurde wieder etwas Wasser gegeben und erneut 
Alkohol zugesetzt, bis sich wieder zwei Schichten bildeten. Dann 
wurde die obere Schicht wieder abgesaugt usw. Dieses Verfahren 
wurde mehrfach wiederholt. SchlieBlich gab man die untere Lésung 
in eine Porzellanschale, die man an einen staubfreien Ort. stellte. 
Nach 12—24 Stunden war alles eingedunstet. Dabei bildete das 
komplexe Cyanid bis 1 em lange Kristalltafeln, die sich von den 
KCN-Krusten leicht durch mechanisches Auslesen trennen lieBen. 

Zur weiteren Reinigung léste man die anhaftenden Verun- 
reinigungen mit 70°/,igem Alkohol; dabei ging von dem Komplexsalz 

1) Dissertation der Technischen Hochschule der Freien Stadt Danzig. 


*) Vgl. dazu W. Kiem u. H. Srervpere, Z. anorg. u. allg. Chem. 227 


(1936), 207. 

$) Man kann zur Darstellung des Komplexsalzes auch direkt vom Per- 
rhenat ausgehen, indem man nach der Zugabe von KCN-Lésung und etwas Kali- 
lauge in der Hitze mit Hydroxylamin reduziert. 
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nur sehr wenig in Lésung. Das Komplexsalz wurde dann nochmals 
in wenig Wasser gelést; die Lésung lie} man im Exsikkator ein. 
trocknen. Die so erhaltenen groBen Kristalle wurden gepulvert und 
bei 100° im Vakuum getrocknet. Die Gewichtsabnahme beim 
Trocknen war sehr gering (<1°%/,); Kristallwasser war also nicht 
vorhanden. 


2. Analyse. Die qualitative Priifung der Priaparate ergah 
Kalum, Rhenium und Cyan. Chlor lieB sich nicht nachweisen. 

Die Abwesenheit von Halogen ergab sich auch daraus, daB man zur Dar. 
stellung des Stoffes statt K,ReCl, ebensogut K,ReBr, verwenden konnte, ohne 
daB sich die Eigenschaften (quantitative Zusammensetzung und Dichte) irgend. 
wie anderten. 

Zur quantitativen Bestimmung des Rheniums zerstérte man 
den Komplex mit NaOH- und H,O,-Lésung und fallte das Rhenium 
mit Nitron entweder direkt oder nach vorheriger Abscheidung als 
Sulfid. In beiden Fallen erhielt man die gleichen Werte. Zur 
Kaliumbestimmung erwies es sich am bequemsten, in_ iiblicher 
Weise mit HClO, zu fallen und den etwas KReQ, enthaltenden 
Niederschlag nach dem Trocknen mit H,SO, abzurauchen. Dabei 
verfliichtigt sich das ite,O,1). Zur Beurteilung des Stickstoff-, 
Kohlenstoff- und eimes etwaigen Wasserstoffgehaltes wurden 
in Danzig ausgefiihrte?) Verbrennungen im HalbmikromaBstabe und 
Mikroanalysen von ScHoruuer, Berlin, herangezogen. 


Das Ergebnis der analytischen Bestimmungen paBt nach der nach- 
stehenden Zusammenstellung am besten auf die Formel K,{ RevO,(CN),|: 
jedoch ist in Anbetracht der Unsicherheiten der Wasserstoffbestim- 
mung die Formel K,fRe™(OH),(CN),] auf Grund dieser analytischen 
Befunde ebenfalls nicht ganz ausgeschlossen: 








| ion. | _Berechnet fiir 

| im % _| Ks[ReO,(CN),] | Ks[Re(OH),(CN),} 
K | 266 +402 26,68 26,56 
Re | 42.3 40.2 42,38 42,19 
N | 130403 12,75 | 12,69 
> | 10401 10.92 10,87 
H | <o02 0.46 





') Rauchte man reines KReO, mit Schwefelsiure ab, so erhielt man Pro- 
dukte, die nur 1—2°/, schwerer waren, als sich fiir den Ubergang in K,SO, be- 
rechnet. 

2) Dabei unterstiitzte uns Herr Priv.-Doz. Dr. Eugen MiLier, dem wir 
auch an dieser Stelle danken méchten. 
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Zur Entscheidung zwischen diesen beiden Méglichkeiten war 
daher eine weitere Untersuchung notwendig. Auf magnetischem 
Wege lieB sich die Entscheidung nicht erbringen; denn beiden 
Formeln entspricht eine gerade Gesamtelektronenzah]. Der ge- 
fundene Diamagnetismus (Einzelheiten vgl. in der nachstehenden 
Mitteilung) ist daher mit beiden Formeln vereinbar. Eine Be- 
stimmung des Oxydationswertes mit Alkalichromat nach 
W. GermuMann und F. W. Wriccs!) ergab Werte, die weitgehend 
der durch die Formel K,{ReO,(CN),] verlangten Fiinfwertigkeit 
entsprachen (gefundene Wertigkeitszahl 4,9 + 0,2). Jedoch halten 
wir solche Bestimmungen bei komplexen Cyaniden nicht fiir un- 
bedingt zuverlassig. 


Eine eindeutige Entscheidung zugunsten der Forme! 
K.[Re'0,(CN),] 


brachte schheBhch die Feststellung, daB sich die orange gefirbte 
Verbindung nur dann bildet, wenn ein Oxydationsmittel vor- 
handen ist. Lie} man KCN-Lésung auf eine K,{RetvCl,|-Lésung in 
Stickstoffatmosphare einwirken, so blieb auch nach 2-tiigigem Kochen 
die dunkle Farbe bestehen. Erhitzte man aber jetzt im Sauerstoff- 
strom, so schlug die Farbe nach einigen Stunden in orange um. Das 
gleiche erreichte man, wie §S. 215 beschrieben, schneller durch vor- 
sichtige Zugabe von verdiinnter H,O,-Lésung. Da nur fiir die Ver- 
bindung K,{RevO,(CN),] eine Oxydation des vierwertigen Rheniums 
der Ausgangssubstanz K,/Re'*Cl,| erforderlich ist, nicht aber fiir eine 
Verbindung K,|Re™(OH),(CN),], so war damit die nach den 
anderen Kriterien bereits sehr wahrscheinlich gemachte Forme! 
K,| ReO,(CN),] endgiltig bewiesen. 


8. Chemische und physikalische Eigenschaften. Das in 
sroBen ‘late!n kristallisierende Kaliumsalz ist nach Feststellungen 
von Herrn Dr. Houisterx, Danzig, dem wir auch an dieser Stelle 
danken, monoklin. Es ist bis zu 300° beim Erhitzen im Vakuum 
bestandig. Zwischen 350 und 400° beginnt eine Gewichtsabnahme, 
die von einer Verfirbung nach schwarz begleitet ist. Der Gewichts- 
verlust betriigt bei 420° ~ 99/,. Der C- bzw. der N-Gehalt sinken 
dabei auf 8,0 baw. 8,1°,. 


1) W. GEILMANN u. F. W. WricGe, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 61. 
Zur Zerstérung des Komplexes ist langeres Erwirmen der mit Bichromat und 
verdiinnter Schwefelsdure versetzten Lésung erforderlich. 
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In Wasser ist das Kaliumsalz sehr leicht léslich; in Alkohol 
lést es sich kaum. Lauge ist ohne erkennbare Einwirkung. Beim 
Ansiuern erhalt man eine violette Lésung. 


Die Gewinnung der freien Séure gelang nicht. Als man das Kalium durch 
Uberchlorsdure fallte und die Lésung im Exsikkator eindunsten lieB, erhielt man 
eine schwarze klebrige Masse, die offenbar ein Zerfallsprodukt darstellt. Durch 
Ausdthern lieB sich die Saure ebenfalls nicht gewinnen. 


Versetzte man die waiBrige Lésung des Kaliumsalzes mit Lésungen 
von NaCl, RbCl, CsCl, MgCl,, CaCl,, SrCl,, Pb(NO,). und Cr,(SO,)., 
so bildeten sich keine Niederschlige. WeiBe bzw. hellgelbe Nieder- 
schlige erhielt man mit ZnCl,-, CdSO,-, Hg(NO,).- und MnS0O,- 
Lisungen. FeSO, gab eine braune, FeCl, eine dunkelrote, CuSO, 
eine hellgriine Fallung. AgNO,-Lésungen ergaben schmutziggelbe 
Niederschlige, die sich nach kurzer Zeit dunkel fairbten. Sehr 
schén_ kristallisierte, braungelbe Niederschlige erhielt man _ beim 
Zusammenbringen konzentrierter Lésungen von K,/ ReO,(CN),] und 
TINOg. 

Dieses Thalliumsalz wurde naher untersucht. Es laBt sich aus Wasser 
gut umkristallisieren, da es in der Hitze leicht, in der Kalte ziemlich schwer léslich 
ist. Bei diesem Umkristallisieren bildeten sich lange, schén ausgebildete Nadeln, 
die aber schon beim Abnutschen in derbere Bruchstiicke zerfielen, so daB eine 
genauere Feststellung der Kristallform nicht méglich war. Die Analyse ergab 
65,3 + 0,2%/, Tl; 20,0 + 0,2%, Re; 5,1 + 0,2%, C und 6,2 + 0,1%, N. Die fiir 
die Formel Tl,[ReO,(CN),] berechneten Werte sind 65,5°/, Tl, 19,9°/, Re, 5,1°/) C 
und 6,0°/, N. 

Die Dichte des Kaliumsalzes wurde bei 25° zu 2,70, +- 0,002 
bestimmt. Dies entspricht einem Mol.-Volumen von 162,6 cm’. 
Das Nullpunktsvolumen diirfte bei 157 cm* liegen. Setzt man nach 
W. Biurz und W. Kiem!) die Voluminkremente von K+ —16 cm’, 
O?- —11 em’, Re*+ =2 cm’, so folgt als Voluminkrement fiir die 
CN--Gruppe 21,2 cm®. Fiir das Thalliumsalz fanden wir dj° =5,62, 

+ 0,005; MV =166,2; MV, diirfte nahe bei 161 cm® legen. Fir 
die CN--Gruppe berechnet sich 20,4em%, also ein sehr ahnlicher 
Wert wie aus dem Kaliumsalz. Diese Cyanvolumina entsprechen 
den bei anderen Cyaniden gefundenen Werten?”). 


Die Existenz eines komplexen Oxycyanids des finfwertigen 
Rheniums kommt nicht unerwartet, da in der 6. Gruppe Oxy- und 
Hydroxycyanide ebenfalls bekannt sind. Besonders beim Molybdan 





1) Vgl. W. Brirz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934. 
*) Vel. W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 161. 
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' wird das Erschemungsbild durch derartige Verbindungen _be- 
1 — herrscht. So kennt man z. B. rotgefirbte Verbindungen vom Typus 

'  K,{Mo-(OH),(CN),]-xH,0, die man ebensogut K,{MotvO,(CN),]- 
. fF (x +2)H,0 formulieren kann. Der Komplex [MotvO0,(CN),]* wiire 
| mit dem Komplex [RevO,(CN),]*- isoster. Es wire interessant fest- 
| zustellen, ob auch ein dem K,{Mo'v(CN),| bzw. dem K,[W'*(CN),] 
entsprechendes K,/Rev(CN),] darstellbar ist. In wiaBriger Lésung 
diirfte dies allerdings nach unseren Erfahrungen kaum méglich sein, 
da sich selbst bei sehr groBem KCN-UberschuB stets der gelbe Oxy- 
cyanidkomplex bildet. 











Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1936. 
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Weitere magnetische Untersuchungen 
an Rheniumverbindungen 


Von WitHELM KLEMM und GrorG FRIscHMUTH?) 


Vor einiger Zeit berichteten W. ScnittH und W. Kiem?) iiber 
das magnetische Verhalten einiger Rheniumverbindungen. Die Er- 
gebnisse dieser Untersuchung sind von W. Kiemm und H. Srery- 
BERG‘) bel einer Besprechung des magnetischen Verhaltens der 
Molybdiin- und Wolframhalogenide gedeutet worden. In der nach- 
stehenden Tabelle 1 geben wir eimige weitere Ergebnisse tiber das 
magnetische Verhalten der Rheniumverbindungen. 


Tabelle 1 




















Wertigkeit | ; . Extra- | 
| des | Formel e. ' L Mcsihsxe max, poliert |74, ° 1 
Rheniums | in °C | 2070 |3700 Gauss| fiir H= «| 
l iI [Re(NH,),.|Cl, 20 | —0,02 | 0,01 0,00 0 
2 (Re(NH,),|Br, 20 | +0,89 | +0,58  +0,18 (+90) 
3 Rb{ReCl, ] 20 | —0,17 | -0,14 —O,15 | —65 
da lV Na,{ ReO, | 20 +0,38 -0,25 | +0,08 +20 
-78 +046) +024  —0,04 —10 
183 +0,53 +0,30 | 0,00 0 
4b desgl. 20 +036 +019 | —002 — 5 
| -78 | +0,38 +020 | —0,03 , — 8 
| 183 +0,31 0,27 -+-0,22 (+62) 
5 V | [Re(NH,)JCl, | 20 | 0,45 | —0,38 | —0,40 | —190 
( 'K,[Re0,(CN),], 20 +0,01 —0,04 | —0,10  — 40 
7 | TL,[ReO,(CN,)} 20 +013 —0,06 | —030 | —270 


Zu dieser Zusammenstellung ist folgendes zu bemerken: 


Darstellung der Praiparate. Bei den Ammoniakaten (1, 2 


und 5) handelt es sich um die Endprodukte des tensimetrischen 

') XXII. vgl. W. Kremm u. A. Neuser, Z. anorg. u. allg. Chem. 22% 
(1936), 261. 
*) Diasertation der Technischen Hochschule der Freien Stadt Danzig. 
‘) W. Scntirn u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 193. . 
‘) W. Kvem™ u. H. Srermperc, Z. anorg. u. allg. Chem. 227 (1936), 193. i 
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Abbaus (vgl. die vorvorige Mitteilung). Das Ammoniakat des ReCl, 
war sicher nicht ganz dieser Formel entsprechend zusammengesetzt, 
sondern enthielt zum Teil Ammonolysenprodukte; die Messung hat 
also nur orientierenden Charakter. Uber die Darstellung und Reini- 
gung der Cyankomplexsalze (6 und 7) findet man nahere Angaben 
in der vorhergehenden Mitteilung. Die Priiparate 3 und 4 wurden 
nach Literaturangaben dargestellt. Die Darstellung von Rb/ ReC1,) 
machte nach den Angaben von W. GreILMANN und Fr. W. Wricce') 
keine Schwierigkeiten; die Analyse ergab 45,3°/, Re, ber. 45,05°/). 
Bei der Darstellung des Natriumrhenits folgte man im wesentlichen 
den Angaben von I. und W. Noppack?), nur wurde die Apparatur 


P etwas vereinfacht. Rheniumbestimmungen an den beiden unter- 
; suchten Praparaten ergaben 66,3 bzw. 66,4°/, Re, wiahrend sich 
theoretisch 66,47°/, berechnen. 

r 


Die magnetischen Messungen erfolgten in der Regel nur 
bei Zimmertemperatur, da sich ergab, da alle Priparate keinen 
irgendwie ins Gewicht fallenden Paramagnetismus besitzen. Die ge- 
nauere Festlegung der Absolutwerte war dadurch erschwert, dab 
fast alle Praparate geringe ferromagnetische Verunreinigungen be- 
safen. Da die meisten Praparate sich nicht durch Umkristallisieren 
, reinigen lassen, muBte dies in Kauf genommen werden. Auf die 
Absolutwerte der fir H =o extrapolierten y,,,-Werte ist daher 
kein Gewicht zu legen; die Feststellung, daB alle Stoffe als un- bzw. 
diamagnetisch anzusprechen sind, wird jedoch durch diese Unsicher- 
heit nicht beeinfluBt. 

Die Deutung der Ergebnisse ist fiir die Verbindungen 1, 
2, 3 und 5 bereits friiher durchgefiihrt*). Auch beziiglich des 
| ReO,(CN),]*-- Komplexes ist kaum etwas zu bemerken. Der hier 
gefundene Diamagnetismus war zu erwarten, da die Gesamtelek- 
tronenzahl des Komplexes gerade ist. 


Die ,,effektive Elektronenzahl**) ist hier nicht mit Sicherheit anzugeben. 
Nimmt man an, daB die O-Partikeln durch je 2 Elektronenpaare an das Rhenium 
gebunden sind, so ist die effektive Elektronenzah! 86, d. h. sie entspricht der des 
tadons. Nimmt man dagegen nur je ein gemeinsames Elektronenpaar zwischen 
te und O an, so ist sie 82. 


Kine Uberraschung war die Feststellung, da®B das Natrium- 
rhenit diamagnetisch ist. Bei anderen Komplexsalzen des vier- 


1) W. GEILMANN u. Fr. W. WriaeGe, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 144. 
*) I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 129. 

*) Vgl. W. Kiem u. H. Strervperc, Z. anorg. u. allg. Chem. 227 (1936), 207. 
*) Vgl. W. Kremm, Magnetochemie, Leipzig 1936, 8. 184ff. 
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wertigen Rheniums hatte man nimlich Momente gefunden, die im 
wesentlichen mit der Annahme iibereinstimmen, daB die Spinmomente 
von 83 Elektronen vorhanden sind. Beim Rhenit hitte man wegen 
der stirkeren Komplexenergie!) héchstens eine Anderung in dem 
Sinne erwarten kénnen, daB sich Re—O-Atombindungen _bilden. 
Wegen der ungeraden Gesamtelektronenzahl miiBte dann aber ein 
Moment von mindestens 1,73 Magnetonen verbleiben. 


Zur Erklirung ergeben sich drei Méglichkeiten: 

1. Das ungepaarte Elektron ist in metallischer Form gebunden: 
in dieser Weise ist z. B. das Fehlen von Paramagnetismus beim ReO, 
am leichtesten zu deuten?). Diese Annahme ist wegen des salzartigen 
Charakters von NaReO, wenig wahrscheinlich. 

2. Es hegen nicht Re**+-lonen, sondern ein iquivalentes Gemisch 
von Re*+- und Re®+-lonen vor. 

3. Ks sind im Gitter Re-Re-Atombindungen vorhanden. 


Die Entscheidung zwischen den Moglichkeiten 2. und 3. sollte 
sich am leichtesten durch eine réntgenographische Strukturbestim- 
mung fihren lassen. Die Annahme 8. wiirde namlich eine Struktur 
erwarten lassen, bei der jeweils 2 Re-Partikel in besonders naher 
Beziehung zueinander stehen, wahrend dies fiir die Annahme 2. 


nicht erforderlich ist. 


Die vorliegenden Untersuchungen itiber Rheniumverbindungen 
wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. Wir 
mdchten auch an dieser Stelle fiir die Bereitstellung von Muitteln 
danken. 


') Komplexenergie ist hier im Sinne von ,,Gitterenergie’’ gemeint; veg. 
dazu die deutsche Ausgabe von VAN ARKEL und DE Borr, Chemische Bindung 
als elektrostatische Erscheinung, Leipzig 1931, S. 154. 

*) Vel. dazu W. Brirz, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 225. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1936. 
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Die Einwirkung von Stickoxyd auf Nickelcarbonyl 































Von Hans REINLEN 


Unter diesem Titel hat J. Sr. ANpERson!) vor kurzem eine 
Untersuchung ver6ffentlicht, die sich unter anderem mit einer von 
mir?) vor 6 Jahren beschriebenen, griinen, luftbestiindigen Nickel- 
verbindung befaBt, die bei der Einwirkung von Stickoxyd auf Nickel- 
carbonyl in Methylalkohol unter véligem WasserausschluB entsteht. 

Ich habe nicht die Absicht, dieses Arbeitsgebiet wieder aufzu- 
nehmen und beschrinke mich deshalb auf die Besprechung dessen, 
was nach ANDERSON mit meinen Ergebnissen in direktem Wider- 
spruch steht. Der fragliche Koérper wird von mir als Nitrosyl- 
methoxyverbindung I, von ANDERSON aber als Hyponitritmethy]- 
alkoholat IT aufgefaBt. 

I NO-Ni(OH)-OCH, + HOCH, 
II N,O,-Ni,(OH), + 4HOCH, . 

I unterscheidet sich analytisch von Il nur durch ein Mehr von 
enem Atom Wasserstoff pro Atom Nickel. Fur I berechnet sich 
H =4,75°,, fir I1 H =5,4%,. Anperson findet 4,4*) und 4,7°/); 
wir fanden 4,8°/, H. 

Mit Athyl- statt Methylalkohol erhielt ANDERSON eine blaue 
Verbindung, die nur einen Athoxylrest pro Atom Nickel enthilt 
und die er als das Alkoholat III betrachtet. 

III (NO)-Ni(OH)-C,H,OH 
IV (NO)-Ni(OH)-OC,H, . 

Auch hier stimmt die Analyse weit besser auf eine Athoxy- 
verbindung IV. Berechnet fiir III 4,65°/, H, fiir IV 4,01°/, H; ge- 
lunden 4,0°/, H. 

Bei 3 von 4 Préparaten stimmen somit die Wasserstoffwerte 
vorzughch, d.h. innerhalb + 0,05°/, fur die Alkoxyverbindungen, 
sind aber 0,6—0,79/, zu niedrig fiir die Alkoholate. Bei dem 4. Pri- 


” 
= 


H. RErnLEN, GRUBL, V. HESSLING u. PFRENGLE, Ann. 482 (1930), 161. 


» 


1) J. Sr. ANDERSON, Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936), 357. 
F 


*) Fiir das von ihm isolierte, primaire, blaue, isomere Reaktionsprodukt. 
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parat betrigt die Abweichung von der Methoxyverbindung — 0,35, 
vom Alkoholat —- 1,0°/). 

Das schlieBt meines Erachtens die Formulierung als Alkoholate 
aus und beweist, daB die Koérper ein Wasserstoffatom weniger ent- 
halten. ANDERSON beriihrt jedoch diesen Punkt merkwiirdigerweise 
iiberhaupt nicht. 

Als Beweis fiir seine Formeln sieht er vielmehr an, daB dic 
Kérper bei der Saéurezersetzung nicht glatt in NO und Ni(II)-Salz, 
sondern in ein Gemisch von N,O, NO und N, entsprechend einer 
Aufnahme von 1 Atom H pro NO-Rest zerfallen. Es besteht jedoch 
keinerlei Notwendigkeit, deshalb diese Verbindungen als Nitrosyle 
des einwertigen oder Hyponitrite des zweiwertigen Nickels zu formu- 
lieren. Die Reduktion der NO-Gruppe kann ebensogut die Folge 
einer Dehydrierung des Alkohols sein. ANDERSON hat diese Méglich- 
keit gar nicht gepriift, obwohl sie insofern besonders nahe lhegt, als 
die Bildung dieser basischen Verbindungen aus vollig wasserfreien 
Ausgangsmaterialien ohne eine Dehydrierung des Alkohols wberhaupt 
nicht mdéglich ist. Diese Versuche kénnen somit weder fiir noch wider 
die ANpDERSON’sche oder meine Formulierung angefiihrt werden, 


wihrend die ANpERsON’schen Analysen meine friheren Ergebnisse 


erhirten. 
Tiibingen, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Dezember 1936. 
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A. Simon, G. Morgenstern u. W. H. Albrecht. 


Uber aktives Eisen 
X. Mitteilung 


Uber die magnetische Charakterisierung 
des Ferrimonodipyridylkomplexes und den Magnetismus 
siniger komplexer Ferropentacyanide ') 


Von A. Simon, G. MorGENSTERN und W. H. ALBRECHT 
Mit 3 Figuren im Text 


1. Der von Brau?) und Kunn*) beobachtete braune Komplex, 
den wir, wie in der I[X. Mitteilung*) beschrieben,  isolieren 
konnten, erwies sich nach der Analyse als ein Monodipyridylferri- 
komplex, in dem das Eisen also die Koordinationszahl 2 aufweist. 
Diese merkwiirdige Tatsache veranlaBbte uns, im Verein mit der auber- 
ordentlichen Reaktionstrigheit dieser Verbindung gegen H,Q, sie 
niher zu charakterisieren. Wir wollten untersuchen, ob es sich hier 
um einen normalen oder einen Durchdringungskomplex handelte. 
Das schien uns auf magnetischem Wege mdéglich. 

2. Es wurde deshalb das |Fe™(Dip)|Cl, in atherischer Losung 
wus wasserfreiem sublimierten FeCl, und ««’-Dipyridyl hergestellt*). 
Iie Analyse dieses Koérpers ergab 


Gefunden : Theorie: 
Fe 17,45, 17,54°/, 
Cl  33,19°/, 33,42°/ 4 
N 8,6°/, 8,8°/, 


Die Suszeptibilitiit des sich als paramagnetisch erweisenden Kom- 
plexes wurde in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. Die 
“rgebnisse zeigt die nichste Tabelle und Fig. 1. 


') Die ausfiihrlichen Ergebnisse sind in der Diplomarbeit von G. Moraen- 
STERN, Dresden 1936, zusammengestellt. Dort ist auch die MeBmethode unter 
Verwendung eines dem KryostatengefaB nach Stmon und Fenkr ahnlichen néher 
veschrieben. Uber diese MeBmethode berichten wir demnichst in dieser Zeit. 
schrift bei Untersuchungen an Manganoxyden und -Oxydhydraten. 

*) F. Brau, Monatsh. 19 (1898), 650. 

*) R. Kuny, Ann. 508 (1933), 206. 

‘) Vgl. die IX. Mitteilung: Z. anorg u. alle. Chem. 230 (1936), 160. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 15 
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Tabelle 1?) 
Fe(Dip)Cl,, Einwaage 0,2721 g; Lange des MeBrohrchens 10,20 cm 
eldstarke bei 9 Amp. Stromstarke und 51 mm Polabstand: 2200 Gauas 
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Absol. Temp. in mae | Xmo) Ted.+ 10° W/o)" 10® 
5 8,49 42247 23.67 
yg 7.97 39668 25,21 
L105 7.47 37188 26.89 
133 6,25 3LI3S8 32,12 
146 5,67 28260 35,39 
158 5,32 26524 37,70 
169.5 4.85 24193 41,33 
Is] 4,62 23053 43,38 
204 4,13 20622 48,50 
212 3.97 19828 50,43 
225 3,77 LS836 53,08 
231 3,62 18143 55,12 
239 3,53 17646 56,68 
249 3.38 16902 5917 
269 3,20 16010 63,92 
277 3,05 15266 65,50 
PRY 2.91 14572 68,63 
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*) P. Pascat, Revue Générale des Sciences pure et appl. 
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ir die hier interessierende Ionensuszeptibilitiit des Eisens war 
die IKenntnis der Molsuszeptibilitiét der tibrigen Bestandteile des 
Komplexes notwendig. Fiir Chlor haben wir den Pascau’schen? 
Wert von Zo; = — 20,0-10-® benutzt. Fiir die ««’-Dipyridyl haben 
wir die Molsuszeptibilitiit zu — 78,415-10-® bestimmt. 


') Hier, wie auch bei den folgenden Messungen, ist stets gepriift, ob Feld. 
abhangigkeit des Magnetismus bestand. Sie war in keinem Fall nachweisbar. 
was fiir die Reinheit der Substanzen spricht. 





Zur Ermitt- 


$4 (1923), 35s. 
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A. Simon, G. Morgenstern u. W. H. Albrecht. 





lung des 3 Wertes wurden die reziproken Suszeptibilitéten als Funktion 

von T aufgetragen. Die resultierende Gerade!) schneidet die 7-Achse 
hei ~ 8° Nach der Additivititsregel*) ergeben sich aus diesen Werten 
fur das Kisen 1m Komplex 29,4 + 0,8 Weuss’sche, entsprechend 
5.91 Bour’sechen Magnetonen®). Nach der Hunp-van VLEcK’schen 
Spinformel berechnet sich der Magnetonenwert fiir das Kisen(3)-ion 
zu 29 Werss’schen bzw. 5,91 Bour’schen Magnetonen. Daraus sollte 
man schheBen, dab das Ferrimonodipyridylehlorid ein Komplex vom 
Normaltypus ist |Fe+*+* Dip|Cl,. Dagegen spricht aber das chemische 
Verhalten. Schon W. Brirz*) wie auch P, Ray®) haben hervorgehoben, 
da8 Durehdringungskomplexe im allgemeinen viel reaktionstriiger 
sind, als Komplexe vom Normaltyp. Nun erwies sich der von uns 
untersuchte braune Komplex als sehr wenig reaktionsfiahig. Seine 
katalatische Wirkung war praktisch gleich Null. Die den blauen Ferri- 
iridipyridylkomplexen eigene leichte Reduzierbarkeit war hier kau 
noch vorhanden. Wasserstoffsuperoxyd reduziert im schwach sauren 
Gebiet vom pa = 2 erst nach Tagen bei LichtausschluBb und braucht 
unmerhin noch 24 Stunden im Licht. Auch dann ist die Reduktion 
keineswegs vollstandig. Schmilzt man den braunen Komplex, so 
veht er schheBlich bei starkerem Erhitzen teilweise in das rote Ferro- 
tridipyridylehlorid twber, teilweise bleibt er unverdndert. 

Des weiteren war aus Untersuchungen von KLEMM®) und HirBer’‘) 
bekannt, daB das dem ««’-Dipyridyl so ahnliche o-Phenantrolin®) 
4. B. bei substituierten Carbonylen wie Ni(CQ),-o-Phenantrolin als 
Durchdringungsligand funktioniert, und auch die Ferro-di-o-Phen- 


') Wir haben hier die Gleichung der Geraden ermittelt, die die geringste 
Abweichung von den gemessenen Punkten hat. 

*) Da sich die Molsuszeptibiltaten der Einzelbestandteile in ihrer Grobe 
hr unterscheiden und fiir Chlor und ««’-Dipyridyl um mehrere Zehnerpotenzen 
niedriger liegen als fiir das Salz, diirfte die Additivitatsregel hier erfiillt sein. 

5) Bei dem (vgl. die IX. Mitteilung, |. c., S. 225) von Haure hergestellten 
Nomplex fanden wir in guter Ubereinstimmung 29,3 + 0,3 W. M. 

‘) W. Bivtz, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 191; 164 (1927), 245; 170 (1@28), 179. 

*) P. RAy, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 189; vgl. dazu auch 
W. Kitemm, Magnetochemie, Akadem. Verlagsgesellschaft Leipzig 1936, 184 und 
4. anorg. u. allg. Chem. 2061 (1931), 1; Journ. prakt. Chem. N. F. 148 (1935), 


S2 le. 


*) W. KLtemm und Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 17. 

‘) W. Hreper und Mitarbeiter, Ber. 61 (1928), 562; 64 (1931), 2340; 
Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 193, 215 l. e. 

*) A. Simon u. W. Havre, Z. anorg. u. allg. Chem. 230 (1936), 160; 
. BLav, Monatsh. 19 (1898), 664. 
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antrolinsalze wahrscheinlich diamagnetisch sind!). Ebenso ist das 
lerrotridipyridylehlorid, in das der braune Komplex mit Reduktions. ; 


mitteln ibergeht, diamagnetisch, also ein Durchdringungskomplex. I 
Weiterhin konnte Cami?) auch von koordinativ ungesittigten Ferro. 
dipyridylsalzen*) nachweisen, daB sie zu dieser Klasse von Komplex. 
salzen gehoren. 
Man hiitte deshalb bei dem Monodipyridylferrichlorid ein ihn. . 
liches Verhalten erwarten sollen, besonders weil ««’-Dipyridyl grofe : 
Polarisierbarkeit aufweist. Allerdings bestand gegeniiber dem voy . 
KLEMM untersuchten§ Ferro-di-o-Phenantrolinbromid insofern ei ; 
( nterschied, als hier das Brom im Komplex sitzt, das Eisen also die F 
K.-Z. = 6 aufweist, waihrend sich bei unserem Komplex alle 3 Chlor : 


als ionogen gebunden und mit Silbernitrat in neutraler Lésung als 
Des OIA Ti» ayn BQ 40 
‘Stiadeectiiees fiillbar erweisen. Wir fanden 33,4°, , 
Chlorentsprechend dem theoretischer 
Wert von 33,42°/. Um sicher zi FF , 


gehen, haben wir weiter das Chlor- 
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4g potential des Monodipyridyleisens ) 

K ea mit dem des Ferrichlorids verghichen, 

yt WO 2, dain groBer Verdiinnung bei beider 
ae 4 vollige Dissoziation angenomme) 7 
% Fie. 2 9 werden kann. Die zur Untersuchung : 


gelangenden, beziiglich ihrer Chlor- , 
konzentration aquivalenten Lésungen enthielten 11,59 @ Fe(Dip) Cl, 
Liter und 5,906 g¢ FeCl,/Liter. 

Die Potentiale wurden nach der PogaEnporr’schen Kompen- 
sationsmethode und die Spannung durch ein Réhrenvoltmeter 
gemessen*). Aus Fig. 2 ist die Anordnung zu ersehen. 

Das HgCl, im U-Rohr muB vorher mit Fe(OH), gesattigt werden’). 
um Stérungen durch ein Redoxpotential vorzubeugen. Der Strom- 


') S.C. L. CamBr, Gazette chim. Ital. 19384, 746 findet im Gegensatz 21 
KLEMM beim [Fe(o-Phenantrolin),|Br, Paramagnetismus, ebenso beim [Fe(Dip),|: 
(SCN),. 

*) S$. C. L. Campi, Gazette chim. Ital. 1984, 741. 

*) Vgl. dazu auch F. M. Jagcer u. I. A. van Dix, Z. anorg. u. allg. Chem. 
227 (1936), 305. 

*) H. Frorscuger, Dissertation, Dresden 1936. Wir danken dem kolloic- 
chemischen Institut unserer Hochschule, daB es uns die Apparatur zur Verfiigun: 
satelite. 

*) Privatmitteilung von Herrn Dipl.-Ing. H. Fritscner, Dresden, Institu' 
{. Kolloidchemie. 
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-ehlissel aus Paragummi ist mit der zu untersuchenden Fliissigkeit 
-efallt. Das Potential stellt sich nach einigen Stunden konstant ein. 
vir das Verhaltnis der beiden Potentiale fanden wir: 


FeCl, _ 33 


fFeDip}cl, ~ 29 ~ '*!*- 


\uBerdem haben wir das Fe(Dip)Cl, potentiometrisch mit Silber- 
nitrat titriert. Das Ergebnis zeigt Fig. 3. Eingewogen wurden 0,1801 ¢ 
Salz, entsprechend einem Chlorgehalt von 0,0602 g; gefunden wurden 
0.0600 ¢. Nach diesen Messungen erscheint es sicher, daB im 
Fe(Dip)Cl, alles Chlor ionogen gebunden ist. Liegt also ein Durch- 
dringungskomplex vor, so sind die Chlorionen an der Atombindung 
nicht beteihgt*). 

Allerdings ist der Komplex Mt as 
vegen Laugen und Ammoniak ~ 
empfindlich. Auf Zusatz dieser 
iritt sofortige Triibung ein, die 
nach einiger Zeit zur Kisenhydr- 
oxydflockung fiihrt. Dagegen 
reduziert verdiinnte Natriumsul- i a a: 

oie Ag NO, 
fidlésung unter Schwefelabschei- Fic. 3 
dung zum roten Ferrotridipyridy]- 
komplex. Setzt man gréBere Mengen zu, so wird das freie Ferri- 
chlorid gefallt, weil die Wasserstoffionen gebunden werden, die 
Losung bleibt aber rot. Schwefelwasserstoff gibt keine Fillung, 
sondern wirkt unter Schwefelabscheidung reduzierend, wobei sich 
wohl folgende Umsetzung vollzieht: 


6 Fe(Dip)Cl, + 3H,8 = 2|Fe(Dip), |Cl, + 4FeCl, + 6HCl + 38. 






Ajine wr 2 few 4 








Die Lésung wird also sauer, weshalb das Eisensalz erst auf 
\mmoniakzusatz fallt. Gegen Ammonsulfid verhilt sich der Komplex 
ebenso wie gegen Schwefelwasserstoff. Mit Rhodankali tritt eine 
braunviolette Fallung ein, ohne daB mit Ather Ferrirhodanid aus- 
schittelbar wire. Wie man sieht, liBt auch das chemische Verhalten 
keinen biindigen SchluB zu, ob es sich hier um einen Durechdringungs- 
oder um einen normalen Komplex handelt. Jedoch diirften die 
folgenden Uberlegungen zum Ziele fiihren. 


') Uberlegungen unter Anwendung der Stpewick-Bose'schen Kegel werden. 
hier kaum weiterfihren, weshalb wir ihre Erweiterung durch L. Pavirne, Journ. 
Am. chem. Soc. 58 (1931), 1364 den folgenden Ausfiihrungen zugrunde legen 








2() Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 230. 1937 


Da die beiden Stickstoffatome des «z’-Dipyridyls 4 Elektroney 
zur Atombindung beitragen kénnen, wiirde das Ferriion eine Zwische». 
schale von 9 Elektronen aufweisen. Die Verbindung sollte also para. 
magnetisch sein. Nimmt man entsprechend dem Grundterm des 
ee**®8., nur 3d-Eigenfunktionen fiir die Elektronenkopplung ay, 
dann miibte die Zahl der freien Valenzen!) drei sein und der Magne. 
tismus den Wert 1,7 Bour’sche Magnetonen (BM.) aufweisen, (3d°), 
wihrend wir 5,91 BM. finden. Die gelbbraune Farbe des Komplexe, 
im festen Zustande, die sich beim Lésen in Wasser nach Dunkel. 
braun vertieft, laBt die Annahme, dai auch angeregte Zustiind 
mit héherem Magnetismus vorliegen kénnen, als durchaus médeglicl, 
erscheinen?). So kann Pautine’) zeigen, daB die sich beteiligende) 
igenfunktionen in der Eisengruppe auBer den 3d- haufig aus einer 
Linearkombination’) von 3d 4s- und 4p-Eigenfunktionen zusammen- 
vesetzt sein kénnen. Er gibt bei den Koordinationszahlen 4 und ¢ 
fiir die Kisengruppe die Beteiligung folgender homéopolarer Bindungs- 
arten an: 

3d 4s 4p* 

4s 4p? 
3d°4s 4p? 
3d’ 4s 4p? 


Bei diesen Elektronenzustinden ist es naémlich moégheh Linear- 
kombinationen der 8d 4sp-Figenfunktionen zu finden, derart, dat! 
diese Linearkombination in 4 (K.-Z. = 4) baw. 6 (K.-Z. = 6) gleichi- 
wertigen Richtungen ein Maximum aufweisen. Da PavuLine au! 
Grund von wellenmechanischen Uberlegungen weiterhin feststelle: 
kann, daf diese Richtungen, in denen die Bindungseigenfunktionen 
Maxima aufweisen, den Bindungsrichtungen entsprechen, so sind es 
verade die obigen Elektronenzustiinde, die 4 bzw. 6 Liganden 


') Vel. dazu W. KLEMM, Magnetochemie, Akadem. Verlagsgesellschatt, 
Leipzig 1936, S. 186. 

*) Vel. z. B. W. Biirz, l.c.; VAN ViEcK, Phys. Rev. 31 (1928), 587: 
S. Freep u. C. Kasper, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 4671: W. Kiem. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 7. 

%) L. Pautine, Journ. Am. chem. Soc. 53 (1931), 1876; vgl. auch G. J. 
Gorter, Archiv du Musée Teyler (3) 7 (1932), 283. 

‘) L. Pautine hat bei der Aufstellung der Linearkombination nur den 
von g und © abhangigen Teil der urspriinglichen Eigenfunktion verwandt, wei! 
der von r abhangige Anteil fiir die 3d-, 4s-, 4p-Elektronen nicht wesentlich ver- 


schieden ist. 
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.oordinativ gleichwertig an Eisen zu binden gestatten. Auf das 








Tl) 
» —  Ferrieisen angewandt sind das Kombinationen fiir Fe'~ und Fe*> 
+ EE (k.-Z. =6), wahrend es sich in unserem Fall um Fe!* (K.-Z. = 2) 
< £% . ” ° ° — : 7 
’ | handelt?). Uberlegt man hierfiir die in erster Linie in Frage kommen- 
den médglichen Zustinde, so ist (fiir K.-Z. =2) nur bei 7 freien 
Valenzen eine Magnetonenzahl von 5,91 BM. médglich, wie die folgende 
Zusammenstellung zeigt. 
: Tabelle 2 *) 
, Zahl Durchdringungskomplex 
i , “a , , r 
Normaler Komplex Fet | der AuBen- Klek.- Zahl| 
1 ‘ tronen- der freien BM. 
elektronen 
, | zustand =  Valenzen 
‘Fet+*Dip]Cl,*S5)2 5,91 BM. 7 $d? 1.7 
. 3d°4s 5 3.9 
3d°4s? 5 3.0) 
$d 484p 7 51 
sd'4s4p* 7 5.01 
(3d°4s4p*) 7 5,91 


Bei dem dureh Fettdruck hervorgehobenen, zuerst walrschein- 
lichsten Fall, wiirde die Koppelung des ««’-Dipyridyls nur von 
ts und 4p-Eigenfunktionen herriihren. In der 3d-Unterschale sind 
also (entsprechend 3d°) noch alle Plitze zur Kopplung frei, und sie 
wiirden auch im Falle des Durchdringungskomplexes 5,91 BM. ver- 
langen. Wie man daraus sieht, ist es hier deshalb unmdglich, auf 
magnetischem Wege eine Entscheidung herbeizufiihren, ob es sich 
um Atom- oder Ionen-Dipolbindung handelt. Die zweite  fett- 
vedruckte Anordnung wiirde zwar dem sonst in der Eisengruppe 
vor allem fiir K.-Z. = 6 beobachteten Elektronenzustand entsprechen, 
jedoch darf man nicht iibersehen, dab bei dieser hohen Koordinations- 
zahl das Zentralion stets negative Ladung aufweisen wird, das 


!) Die Frage, ob es sich vielleicht um mehrkernige Komplexe handelt, 
lassen wir vorlaufig offen, bis wir die Gruppe der blauen Tridipyridylferrisalz 
untersucht und auch o-Phenantrolinkomplexe mit einbezogen haben. 

*) Nach den Vorstellungen von SrpGwick-PAvuLine treten von jedem Stick- 
stoffatom, also hier bei 1 Mol ««’-Dipyridyl von 2 Stickstoffatomen, je 1 Elektron 
zum Fet+++, das dann zum Fe* wird. Die beiden nun bei 2 Stickstoffatomen 

noch verfiigbaren Elektronen koppeln dann zur Atombindung mit antiparallelem 
Spin. Bei den oben angegebenen Elektronenzustanden sind tiblicherweise nu: 
; die zum Eisen vor der Kopplung iibertretenden Elektronen beriicksichtigt. Ein 
Ke*++ hat bei der K.-Z. = 2 bei Atombindung 9 Elektronen in der Zwischenschale. 
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at) 


Herausbringen von Elektronen in angeregte Zustande also sicherlic}, 
wesentlich weniger Energie erfordert, als bei einem positiv geladeney 
Fe*. Diese Anordnung ist also aus energetischen Griinden von vorp. 
herein fiir K.-Z. =2 auszuschalten, es sei denn, daB noch weitere 
Liganden eintreten, entsprechend Kk.-Z. =6. Alle unsere Versuche. 
weitere Molekiile Dipyridyl in den Monokomplex hineinzubringen, 
sind aber gescheitert. Kocht man das Ferridipyridylchlorid mit iiber- 
schiissigem ««’-Dipyridyl, so tritt zwar teilweise Rotfirbung auf, dic 
Hauptmenge bleibt aber unveriandert braun. Setzt man H,O, einen, 
Gemisch der Lésung des Monokomplexes mit iiberschiissigem ««’-1i- 
pyridyl zu, so geht er allmahlich ganz in den roten Ferrotridipyridy!|- 
komplex itiber, wahrend das Gemisch Monodipyridylferrieisen uni 
iiberschiissiges a«’-Dipyridy! mit Chlorwasser nicht in den _ blauen 
Tridipyridylferrikomplex zu verwandeln ist. Mit Bromwasser tritt 
eine schon von Buiau!) beobachtete weibe Fallung ein, die sich inp 
\'berschuB des Bromwassers wieder list, wobei die Farbe der Lisung 
wieder die des braunen Komplexes ist. Selbst in der Schmelze is' 
eine weitere Addition von e««’-Dipyridyl an den braunen Komplex 
nicht zu erreichen. Erhitzt man Ferriammonsulfat mit iiber- 
schiissigem a«’-Dipyridyl, so bildet sich in der Schmelze nur der 
braune Komplex, bei weiterem Erhitzen im Reagensrohr wird 
z¢'-Dipyridyl frei, welches an der Wand kondensiert und _fliissig 
wieder zum Bodenkérper fliebt, wo es nun teilweise den roten Ferro- 
komplex entstehen laBt. Ahnlich verhalt sich der Ferridipyridy|- 
komplex. Er ist leicht zu schmelzen und geht (besser bei Gegen- 
wart von wberschiissigem ««’-Dipyridyl) allmahlich ebenfalls in den 
roten Komplex tber. Setzt man zu diesen roten Schmelzen Chlor- 
wasser, so bildet sich der schon von Biavu beobachtete blaue Ferri- 
tridipyridvlkomplex, der auf keine Weise in Substanz zu isolieren ist. 
Wir haben ihn mit allen in der [X. Mitteilung (I. ¢., 5. 252) genannten 
organischen Lésungsmitteln ohne Erfolg auszufallen versucht. Bring! 
man eine dtherische Lésung von FeCl, mit iiberschiissigem in Ather 
velésten a«a’-Dipyridyl zusammen, so entsteht der braune Komplex. 
der sich beim Einleiten von Chlor nicht veraindert und keine Spur 
von Blaufairbung aufweist. Das gleiche gilt fir das Eimleiten von 
Chlor in eine Schmelze von Ferrisalz und ««’-Dipyridyl. Es ent- 
steht nur der braune Komplex. Erhitzt man den braunen Komplex 
mit festem Natriumsuperoxyd unter Zusatz von festem a«’-Dipyridy!, 


') F. Burau, Monatsh. 19 (1898), 655 bezeichnet diese Fallung als amorphes 
Perbromid. 
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«9 tritt Verpuffung ein, wobei neben Zersetzungsprodukten der rote 
Verrotridipyridylkomplex entsteht. Auch mit Ozon ist der braune 
Komplex nicht in den blauen zu iiberfiihren. Eine Schmelze des 
braunen Komplexes wird im Gegenteil durch Ozon zum _ roten 
Komplex reduziert (H,O,?). Das gleiche gilt fiir die wiBrige Lésung 
bei Gegenwart von Dipyridy] und Einleiten von Ozon. In saurer 
Lésung zerstért Ozon den brauen Komplex. Er firbt sich hellgelb. 
in alkalischer Loésung tritt zuerst keine Verinderung ein, bei 
schwachem Ansiuern wird der Komplex rot. In Ubereinstimmung 
mit der Tatsache, daB der braune Ferrimonokomplex bei Gegenwart 
von «a’-Dipyridy]l durch Ozon reduziert wird, ist der rote Ferro- 
tridipyridylkomplex durch Ozon nicht zum blauen zu oxydieren 
H,0,?). Wir haben den braunen Komplex in atherischer Auf- 
schwemmung mit und ohne Dipyridy! ebenfalls mit Ozon behandelt, 
er verandert sich nicht, dagegen ist er unter diesen Bedingungen je 
mit SO, zu reduzieren. Reduziert man aber den braunen Komplex 
mit Sulfit oder H,S!) und setzt jetzt Chlorwasser zu, so entsteht 
uach eimiger Zeit der blaue Ferritridipyridylkomplex in der Lésung. 
Man sieht also, daB der blaue Tridipyridylkomplex nur iiber den roten 
errotridipyridylkomplex darzustellen ist. Das spricht dafiir, daf die 
Ulektronenverteilung im braunen Komplex eine andere ist, als im 
roten und blauen Dipyridylsalz. Die Verteilung 3d°4s 4p wiirde die 
K.-Z4. =2 und auch das oben beschriebene Verhalten verstindlich 
machen. Zugleich wiirde man aber auch schlieBen miissen, dab beim 
errikomplex ein Ubergang von 3d5 4s 4p nach 3d° 4s 4p3(K.-Z. =4) 
oder 3d‘ 4s 4p® (K.-Z. =6) meht méglich ist. Dagegen wiire der 
Ubergang nach 3d’ 4s4p%, die dem Ferrotridipyridyl zukommt, 
scheinbar sehr erleichtert, denn in allen Fallen ist die Reduktion 
verhaltnisméiBig leicht (vor allem im alkalischen Gebiet) durel- 
‘uhrbar. Ist diese Anordnung einmal erreicht, so miiBte sie durel 
Oxydationsmittel leicht in 3d? 4s 4p* zu iiberfiihren sem, wie dic 
Bildung des blauen Ferritridipyridylkomplexes erweist. Aber auch det 
rickwiirtige Vorgang, der Ubergang von 3d74s4p* oder von 
Sd° 4s 4p 3 nach 3d54s4p ist nicht zu erzwingen, denn mit tber- 
schiissigem Ferrichlorid ist der blaue Tridipyridylkomplex unter keinen 
Umstiinden in den braunen Komplex zuriickzuverwandeln. Nun is! 


1\ 


} Es ist dabei gleichgiltig, ob ««’-Dipyridy] zugesetzt wird, oder nicht, 
‘ beiden Fallen bildet sich der rote Komplex, bei Gegenwart von ««'-Dipyridy! 
ur rascher und intensiver. 
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das Termsechema des Fe* glicklicherweise teilweise bekannt und 
H. N. Russenu!) hat aus dem Funkenspektrum erster Ordnung di, 
Hunp'schen®) Berechnungen mit der Termanalyse in befriedigender 
Ubereinstimmung gefunden. Nach den Russetu’schen Angaben ent- 
spricht der Grundzustand des Fe*+ einem *®D-Term, der als 3d® 4s 
vedeutet wird. Als nachster angeregter Zustand ergibt sich 3d’, 
entsprechend einem *4F-Term. Die Energie, die zur Anregung des 
Grundzustandes bis 83d74F notwendig ist, betraigt 1872,6 em- 

5,31 Cal. Dieser Zustand kommt nach den magnetischen Messunge, 
aber nicht in Frage, da er nur 38 freie Valenzen hat und 1,7 BM. er- 
warten labt. Dasselbe gilt auch fiir 4D, gedeutet als 3d®4s, 4P ge- 
deutet als 3d? und fiir ®S gedeutet als 3d°4s?. Bei all diesen sind 
kleinere Magnetonenwerte als von uns gefunden, zu erwarten. Leider 
gibt RusseLi fiir den uns _ interessierenden Elektronenzustand 
3$d°4s4p, fiir den die Terme ®P und 8P in Frage kommen, dic 
numerischen Werte nicht an, so daB die Energiedifferenz des Grund- 
terms ®D(3d°4s) gegeniiber 8P baw. ®P(3d°4s4p) nicht direkt er- 
mittelt werden kénnen. Diese Energie ist her deswegen bedeutungs- 
voll, weil zumindest sie bei der Bindung*) aufgebracht werden mub, 
d. h. die Bindungsenergie mu wenigstens gleich oder gréBer sein 
als dieser Unterschied. Aus den bekannten Termwerten laBt_ sich 
aber ein Mindestrest der Energie mit groBer Sicherheit angeben. 
iis ist nach Russev sicher, daB der Energiebedarf vom Grundterm 
*D(8d®°4s) nach dem Term ®P(8d®4p)*) kleiner ist als von ®D nach: 
°‘P oder ®P (3d54s4p). Nun erfordert aber der Ubergang vow 
$d®° 4s nach 38d® 4p schon 42658,3 em-! entsprechend 121 Cal, und 
es ist kaum «> -nehmen, dai die Bindungsenergie der Komplex- 
bildung derartize GréBen erreicht. Zumindest zeigt der qualitative 
Versuch, daB bei etwa 200—300° das ««’-Dipyridyl beim Erhitzen 
des Ferrimonokomplexes abdestilhert, die Bindungsenergie also 


') H. N. Russet, Astrophys. Journ. 64 (1926), 194; 66 (1927), 233. 

*) F. Hunn, Z. Physik 38 (1925), 345: vgl. auch die Zusammenstellung 
in GMeEtIN’s Handbuch der anorgan. Chemie 8. Aufl., System Nr. 59, Eisen 
(1929), S. 269; F. Hunp, Linienspektren und periodisches System der Elemente. 
Struktur der Materie in Einzeldarstellungen Bd. 4, Springer, Berlin 1927. 

*) Wenn fiir die Bindung ein angeregter Zustand in Frage kommt, so mu! 
nach L. Pavia, |. c. 1376 die Bindungsenergie zumindest von gleicher Grol 
sein, wie die Anregungsenergie. 

‘) Diesen Term versieht RussELL noch mit dem Buchstaben a (a *!’,), 
wobei er mitteilt, daB er mit a den niedersten bekannten Term gleicher Art (sort) 
bezeichnet. 
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wesentlich kleiner ist. Nach diesen Uberlegungen ist eine Atom- 
hindung beim |FeDip|Cl, weitgehend auszuschlieBen, und es muf 
dieser Komplex trotz seiner verhaltnismiéiBig groBen Stabilitat den 
normalen Komplexen™ zugezihlt werden. Sicherlich ist seine ge- 
ringe katalatische Leistung anf eine abnorm kleine sekundiire Disso- 
jiation zurickzufiihren. Uber die merkwiirdige K.-Z. —2 miéchten 
wir uns erst 4uBbern, wenn der entsprechende o-Phenantrolin und aueli 
die blauen Ferri-triligand-komplexe untersucht sind. 


3. Jedoch schien uns interessant, die Werte dieses sich koordi- 
nativ so gesittigt verhaltenden Monokomplexes, wo das Ejisenion 
nur unvollkommen umhiillt sein kann, mit denen von einigen stark 
eingehillten Komplexen und dem anhydrischen Eisenchlorid zu ver- 
cleichen, besonders auch, weil das Fet+* sich in einem ®S-Zustand 
befindet, bei dem eine Stérung!') der Bahnmomente nicht in Frage 
kommt, die Verhaltnisse also relativ einfach liegen (Austauschkrifte). 
Die Ansichten iiber die Ursache der #-Werte sind sehr verschieden. 
Gleichgiiltig jedoch, ob man molekulare Felder (Weiss, HEISENBERG) 
oder Aufspaltung von entarteten Grundtermen infolge Stérung 
benachbarter Molekiile (van Vireck und C. J. Gorrer) oder eine 
Statistik mehrerer dem Grundterm benachbarter Terme (Term- 
abstand ~ AKT) annimmt, sind wohl alle Autoren*) der Ansicht, 
daB in der Eisengruppe, vor allem bei anhydrischen Salzen, eine 
starke Wechselwirkung zwischen den magnetischen Atomen und den 
benachbarten Anionen vorhanden ist*). Fiir den vorliegenden Fall 
war also zu erwarten, daB in der Reihe FeCl, | FeDip|Cl,, | Fe(H,O),| - 
Cl,, | Fe(CO(NH,),),/Cl,-3 H,O die #-Werte in der angegebenen Reihen- 
folge fallen wiirden. Die Ergebnisse*) zeigt Fig. 1. 








Die aus den Messungen berechneten Magnetonen und -Werte 
zeigt Tabelle 3. 


1) S. Darra weist aber darauf hin, daB bei undissoziierten Molekiilen die 
nach VAN VLEcK unmdgliche Wechselwirkung zwischen paramagnetischen 
lonen und diamagnetischen Nachbarn doch vorhanden sein kann. 

*) Val. z. B. die Ausfiihrungen bei C. J. Gorter, Archiv du Musée Teyler 
(3) @ (1932), 220 u. 221. 

*) Nach FALKENHAGEN gehéren die Chloride nicht zu den sterken Elektro 
lyten und Darrta, |. c., folgert daraus, daB bei diesen undissoziierten Molekeln 
quantenmechanische Krafte fiir gréBere #-Werte verantwortlich zu machen 
sind, d.h. homédopolare Bindung zwischen Metall und dem Chlor besteht. 

') Um vergleichbare Werte zu erhalten, wurden alle Salze aus dem gleichen 
Ausgangsmaterial (FeCl, Subl.) hergestellt. 
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‘Tabelle 3 








WeiBe | | 5 
Magnetonen 
RA ies bleh eT oc 28,66 +. 0,3 |(28,7)") (28,7)*)|-22® — 12°!) —3e: 
; |. SREP aes 29,3 +. 0,3 —§° 
 * ae 29,1 + 0,3  |(29,5)}) 2° 0,6!) 
Fe(CO(NH,),),/Cl,-3H,0. 29,3 +. 0.3 70 


Wie man sieht, retht sich das | FeDip|Cl, zwar erwartungsgemal 
ein, jedoch ist seine Stérung (— 8°) nicht gréBer als bei dem viel 
inehr eingehillten Harnstoffkomplex, in welchem aus riiumlichen 
Griinden die ,,magnetische Verdiinnung’ gréBer sein mub. Wenn 
das einerseits zeigt, daB auch er die St6rung*) nicht nur von der 
Wechselwirkung der magnetischen Komponenten ausgeht, so zeigt 
der Wechsel des Vorzeichens von # beim selben Anion, daB® auch 
dieses hier nicht bevorzugt mabgeblich ist, sondern auch die kom- 
plexen Liganden ,,spezifisch** wirken (? elektrische Krafte, Stark- 
effekt). Dies ist deshalb von Bedeutung, weil Darra‘) bei Kobalt- 
und Nickelsalzen als Regel fand, daB das Vorzeichen von #@ beim 
selben Anion nicht wechseln kann und daraus schloBb, da das Anion 
(indem es mit dem Kation undissoziierte-homéopolare Molekiile 
bildet), ..wie immer auch der Zustand der Aggregation des Kations 
ist’, die Abhingigkeit des Vorzeichens von # bestimmt. Und gerade 
beim wasserfreien Ferrichlorid finden wir den gré8ten negativen 
Wert, wihrend er sonst bei (Co- und Ni-)Chloriden stets positiv ist°). 
in einem Fall also, wo der ®S8-Term das resultierende Bahn- 
moment 0 aufweist, und das Anion (wegen der fehlenden ver- 
diinnenden Dipole) sich am stirksten durchsetzen sollte. Bevor wir 
hier nahere Aussagen machen, wollen wir erst die o-Phenantrolin- 
und blauen Tridipvridylkomplexe untersuchen, wie tiberhaupt die 
experimentelle Basis verbreitern. 


') A. LALLEMAND, Ann. Phys. 3 (1935), 97. 

*) K. Honpa u. T. Ionrwara, Abegg IV, III, 2 B, S. 167, Verlag S. Hirzel. 
Leipzig und Gmelin 59 Eisen B, 8. 233, 8. Aufl., Verlag Chemie. 

) S. Darra, Philos. Mag. J. Sci. (7) 17 (1934), 585 und 1160 fihrt be: 
Untersuchungen an Kobalt- und Nickelsalzen die Verainderung auf HEISE 
pera’sche Austauschkrafte zuriick. Vgl. dazu J.C. Gorter, I. c., 8. 220ff., 
der die 8S. 235 skizzierte Ansicht vertritt. 

*) S. Darta, lI. c. 

') S. Darra, |. c., S. 585ff. und LIG6OFT. 
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4. Anhang 


Bei Untersuchungen der katalatischen Wirkung komplexe: 
erropentacyanide fanden wir, dab Reaktionsfahigkeit und Stabilitat 
dieser _Komplexe scheinbar symbat gehen. Entsprechend den Aus- 
fiihrungen in der 8. und 9. Mitteilung, daB in erster Limie das 
ionisierte Eisen wirksam ist, sollte deshalb die sekundire Dissoziation 
der Salze naher studiert werden. Voraussetzung fiir diese in einer 
spiiteren systematischen Untersuchung geplanten Versuche in wiBriger 
Lisung war die Kenntms des Magnetismus der festen Salze, die 
wahrscheinlich alle Durchdringungskomplexe und als solehe dia- 
magnetisch sein muBten. Die ersten 4 sind schon von Weto') 
und BaupiscH gemessen, wihrend KiemM®) fiir das Carbonylsalz 
lediglich feststellte, daB es diamagnetisch ist. 

Da die Darstellung der Salze im reinen Zustand nicht einfach 
ist, haben wir die bekannten Herstellungsmethoden modifiziert*) 
und auch eine spezielle analytische Bestimmungsmethode*) aus- 
vearbeitet, iiber die wir in der Z. analyt. Chem. berichten werden. 
Hier sei nur allgemein bemerkt, dafB diese komplexen Salze (vor 
allem das ,,Aquo‘“- und Carbonylsalz, deren Reindarstellung tber 
das entsprechende Ferrisalz fiihrt) auBerordentlich leicht durch kleine 
Mengen kolloidales Ferrihydroxyd verunreinigt werden. Wir fanden 
fir diese Salze deshalb zuerst Paramagnetismus. Unter Verwendung 
von Membranfiltern und durch wiederholtes Umfallen war dieser 
Ubelstand jedoch zu beseitigen. Ein empfindliches Kriterium fiir 
die Reinheit der Salze ist ihr Verhalten bei Lésung in verdiinnter 
Salzsiure. Dabei diirfen keine Verfarbungen nach Blau auftreten, 
was stets der Fall ist, wenn noch einfache EKisenverbindungen 2zu- 
gegen sind. Rein gelbe Lésungen entstehen nur bei wenige Stunden 
alten Salzen, da sie sich gegen Luft, Feuchtigkeit und Licht nicht 
in dem geforderten hohen MaBe als bestindig erwiesen. Ks wurden 
deshalb nur Salze kurz nach der Darstellung untersucht, die sich 
yegen Salzsiure einwandfrei verhielten. Die niichste Tabelle 4 
zeigt die Ergebnisse. Die von L. A. WELo gemessenen Werte sind 
unter b) aufgefiihrt. 


') L. A. Wevo, Philos. Mag. 6 (1928), 505. 

*) W. Kiemm, H. Jacopr u. W. Tx, Z. anorg. ou. allg. Chem. 201 
(1931), 1. 

*) F. Herina, Diplomarbeit, Dresden 1935. W. Hann, Diplomarbeit, 
Dresden 1934. 
*) W. Serpe, Diplomarbeit, Dresden 1936. 
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Tabelle 4 





Forme! ae Amor 10* | | XMoi n rea, * 10° 
a) Na,{Fe(CN),NH,]-6H,O. ... . 0,392 148,9 +- 24,4 
b) Na,[Fe(CH),NH,]-4.2H,O.. ..  — 0,379 1316 + 183 
a) Naf Fe(CN),H,O|}-4,5H,O . . . . 0,236 83,54 79,1 
b) Na,{ Fe(CN),H,O}- 2,3 H. 20) =e 0,229 71,98 ~ 52,0 
a) Na,{Fe(CN),NO,]- 2H ey) ae 0,406 145,1 <a 
b) Na,| Fe(CN);NO,]-7,51 0 bee ves a 0,364 167,0 - 36 
a) Nag{Fe(CN),SO,]- ss Rh sp ialey 0,401 2114 . 34 
b) Na,{Fe(Cc),80,-8,3H,0 . . . . 0,393 ~- 205,7 — + 37 
Na,{[Fe(CN),AsO,-lOH,O. . . . . 0,392 222.3 | 1) 
Na,[Fe(CN),Pyr.]*2,5H,O .. . . . | 0,362  — 137,2 + 99,4 
Na,{[Fe(CN),CO]-7H,O....4... 0,726 296,2 113 


Der Jahrhundertstiftung unserer Hochschule, die in groBzigiger 
Weise die Mittel fir die Anschaffung des Magneten zur Verfiigung 
stellte, sind wir zu gréBtem Dank verpflichtet. 


') Nicht reduziert, da die Korrektur nicht bekannt ist. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-techniscl: 
Chemie der Teehnischen Hochschule, November 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1936. 
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Homogene Reaktionen 
mit wellenférmigem Geschwindigkeitsverlauf 


Von E. H. Rresenrevtp und 'T. L. CHana 
Mit 8 Figuren im Text 

Wihrend bei normalem Reaktionsverlauf die Geschwindigkeit 
einer homogenen Reaktion mit der Konzentration der reagierenden 
Stoffe ansteigt, wurde bei einer Anzahl solcher Reaktionen ein wellen- 
firmiger Reaktionsverlauf gefunden. Dieser entsteht dadurch, dal 
in emem beschrankten Konzentrationsbereich die Reaktionsgeschwin- 
digkeit mit steigender Konzentration fallt. Da im ubrigen die Reak- 
tionsgeschwindigkeit mit der Konzentration ansteigt, so verliiuft die 
Kurve, die die Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 
Konzentration wiedergibt, wellenférmig. Ein solcher Geschwindig- 
keitsverlauf wurde zuerst bei der Einwirkung von Wasserstoffperoxyd 
auf Permanganat gefunden!). In der Zwischenzeit wurden noch 
mehrere andere derartig verlaufende Reaktionen entdeckt. Dadureh 
ist erwiesen, daB es sich bei der zuerst gefundenen Reaktion nicht 
um eime vereinzelte Erscheinung handelt. Im folgenden ist erst das 
beobachtungsmaterial zusammengestellt und hierauf eine Erklirung 
der neuen Erscheinung gegeben. 


Experimenteller Teil 

Zuniichst wurde die friiher aufgefundene Permanganat-Wasser- 
stotfperoxydreaktion nach verschiedenen Richtungen hin niher 
untersucht. Die Versuchsanordnung war dieselbe wie in der friheren 
Arbeit?) und es wurde in derselben Weise wie dort die Entfirbungs- 
zeit gemessen. In einen in ein Wasserbad tauchenden Porzellan- 
tiegel wurde die erforderliche Menge Wasserstoffperoxyd, Schwefel- 
saure und gegebenenfalls auch Mangan(II)-salz gegeben und dazu 
| Tropfen Kaliumpermanganatlésung unter Umschiitteln hinzugefigt. 
Vas Gesamtvolum der Lisung betrug 1 cm*, die Temperatur 20°C 
und die Wasserstoffperoxydkonzentration wurde im Verhiltnis 


') E. H. Rresenrevp, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 260. 
*) le., S. 258. 
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1: 50000 varuert. In dem Gebiet, in dem die Reaktion autokaty. 
lytisch verliuft, ist der Augenblick der Entfairbung sehr scharf ey. 
kennbar. Im anderen Gebiet erfolgt die Entfirbung langsamey 
Die Losung erscheint dann farblos, wenn die Konzentration des Per. 
manganats 0,00001 normal oder kleimer ist. Es wurden 5 derartig, 
Versuchsreihen mit verschiedenen Mengen Permanganat und Schwefel. 
siure mit oder ohne Mangan(II)-salz angestellt. Tabelle 1 enthii; 
ihre Ergebnisse. Am Schluf dieser Tabelle ist die Lage des Maximum: 
und die des Minimums der Reaktionsgeschwindigkeit fiir jede Ver- 
suchsreihe angefiihrt. Eine graphische Darstellung dieser Versuch 

— ———__—_—_—_ 7; 1st in Fig. 1 gegeben. I. 
dieser ist der Logarith- 
mus der Wasserstoffper- 
oxydkonzentration als 
Abszisse und der Log- 
arithmus der reziproker 
Entfarbungszeit als Ordi- 
nate aufgetragen. Aus 





eh ae Os dem = Kurvenverlauf er- 

log 2 H202 sieht man die Abhangiv- 

hig 1. Wasserstotfperoxyd—Permanganatreaktion | eit der Reaktions- 
\urve , rsuch. 0, -KY : _ 

Kurve | rundversuch. 0,001 n-KMnO, ceschwindigkeit von der 


0,01 n-H,SO, 


° * - - 4 7, ; T§ ‘}. 
KNurve Il.  @  Anderung der KMnO,-Konzen- Konzentration des vai 


tration. 0,0025 n-KMnO,; 0,01 n-H,SO, ablen Reduktionsteilneh- 
Kurve IIf. +  Anderung der H,SO,-Konzen- mers. Das Analoge gilt 
tration. 0,001 n-KMnO,; 0,1 n-H,SO, auch fiir die folgenden 


Kurve LV. ~-X— Mn’-Katalyse. 0,001 n-KMn0O,; 


, Figuren. 
0,00002 n-MnSO,; 0,01 n-H,SO, 


Wiahrend in der ober 
angefiihrten Abhandlung!) angenommen wurde, daB das Maximum 
und das Minimum der Reaktionsgeschwindigkeit nur von der Per- 
oxydkonzentration der Lésung abhingt, von der Konzentration 
der anderen Reaktionsteiinehmer aber unabhiingig ist, beweiser 
die neuen unter stirkerer Anderung der Konzentrationsverhiltnisse 
angestellten Versuche, daB eine, wenn auch kleine, Verschiebung 
des Maximums und eine etwas gréBere Verschiebung des Minimums 
der Reaktionsgeschwindigkeit deutlich zu beobachten ist. Steigende 
Permanganatkonzentration (vgl. Kurve I und II von Fig. 1) ver- 
schiebt Maximum und Minimum in das Gebiet héherer Peroxyd- 
konzentrationen also in der graphischen Darstellung nach rechts. 


'y Le., S. 266. 
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Die Unabhangigkeit der Lage des Maximums und Minimums 
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des Perman. 
ganats wurde in der oben zitierten Arbeit als Stiitze fiir die Annahme 
einer Polymerisation des Wasserstoffperoxyds in konzentrierte; 
Lésungen angefihrt. Ehe diese Annahme fallen gelassen wurde. 
wurden eingehende Untersuchungen iiber den Molekularzustand des 
Wasserstoffperoxyds ausgefiihrt. Aber weder die Abhangigkeit des 
Absorptionsspektrums noch die der Gefrierpunktserniedrigung, der 
Dichte oder der Leitfihigkeit von der Konzentration konnte eine 
Stiitze fiir die Annahme einer bei einer bestimmten Konzentration 
einsetzenden Polymerisation geben. 

Kin Zusatz von Manganosalz (Verhaltnis KMnO, : MnSO,=20: 1) 
hat, wie der Vergleich der Zahlenreihen und Kurven von Versuchs- 
reihen I und IV beweist, im Gebiet der kleinen Peroxydkonzen- 
trationen einen groBen Einflu8 auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 
Die Beschleunigung betrigt nahezu 2:1. Der EinfluB sinkt mit 
steigender Wasserstoffperoxydkonzentration und wird schlhieBlich 
kleiner als 10°). 

Kine Erhéhung der Saéurekonzentration beschleunigt die Reaktion 
in dem Gebiet der kleinen und groBen Wasserstoffperoxydkonzen- 
trationen und verlangsamt dieselbe im Gebiet der mittleren Wasser- 
stoffperoxydkonzentrationen. Daher steigt im untersuchten Bereich, 
wie der Vergleich von Versuchsreihen I und III lehrt, die Wellen- 
héhe mit steigender H’-Konzentration an. 

In diesen Versuchen wurde die Zeit gemessen, in der die Ge- 
samtreaktion abliuft. An Stelle der Gesamtzeit kann man auch die 
erste oder zweite Halbwertzeit bestimmen, d. h. die Zeit, in der die 
Reaktion bis zur Hialfte ablaiuft oder die Zeit, in der die zweite 
Hilfte des anfinglich vorhandenen Permanganats reduziert wird. 
Wie auf §. 240 gesagt, wurde als Endpunkt der Reaktion der Zeit- 
punkt gemessen, bei dem 99°/, des Permanganats umgesetzt waren. 
Wir bezeichnen also, wie iiblich, als erste Halbwertzeit die Zeit, in 
der 0—50°/, umgesetzt werden. Als zweite Halbwertzeit wird die 
Zeit bezeichnet, in der die Reaktion praktisch zu Ende geht, also 
in der 50—99°/, umgesetzt werden. In Versuchsreihe V_ wurde 
1), so viel Permanganat genommen wie in Versuchsreihe I und 
auBerdem wurde von vornherein die Manganosalzmenge hinzu- 
gefiigt, die bei der Reduktion der halben Permanganatmenge von 
Versuchsreihe I gebildet wird. In dieser Weise kann die Zeit, die 
der Ablauf der zweiten Hialfte der Reaktion erfordert, direkt be- 
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stimmt werden. Zieht man diese Zeit von der durch Versuchsreihe | 
hestimmten Gesamtzeit ab, so erhilt man die fiir den Ablauf der 
ersten Halfte der Reaktion erforderliche Zeit. Die Zahlenreihe \1 
von Tabelle 1 und Kurve VI von Fig. 2 geben diese Werte an. 
Bildet man die Differenz der Logarithmen der reziproken Zeiten 
far den Ablauf der zweiten und der ersten Halfte der Reaktion und 
trigt diese als Funktion der Konzentration auf, so erhilt man 
Kurve VII von Fig. 2. Bei kleinen Wasserstoffperoxydkonzen- 
trationen ist die Differenz ich elnaaieiiactlnat 
positiv, d. h. die zweite ae 
| | 
| 


—————s _— = 





Hilfte Permanganat wird 
schneller reduziert als die 












erste. Das ist nur bei S | | 
autokatalytisch verlaufen- S | 
den Reaktionen médglich iS 1 
und der Wert der Diffe- y “7 7 
renz kann als MaBstab fir S ; | 
die Stirke der Autokata- — | | 





' 
| 
| 
| 
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lyse dienen. Bei steigen- 
den Peroxydkonzentratio- | | Seared BS 
nen steigt also, wie die I 2 lag n toby 
Betrachtung der Kurve VII 


. Fig. 2. Wasserstoffperox yd—Permanganatreaktion 
von Fig. 2 lehrt, die Auto- Kurve V. —O-— Zweite Halbwertszeit des 
katalyse an. Die Kurve Grundversuchs. 0,0005n-KMnO,; 
erreicht dann ein Maxi- 0,0002 n-MnSO,; 0,01 n-H,SO, 
mum, nimmt ab, geht Kurve VI. —® irste Halbwertzeit des 
Grundversuchs 
Kurve VII. Verhaltnis der beiden Halb 
wertzeiten 


durch den Nullpunkt und 
nihert sich asymptotisch 
dem Wert — 0,75. Das 
bedeutet, daB bei hohen Wasserstoffperoxydkonzentrationen, wie bei 
allen normal verlaufenden Reaktionen, der zweite Teil der Reaktion 
infolge der verminderten Konzentration langsamer abliuft als der erste. 

Unter der Voraussetzung gleicher Anfangskonzentration und 
gleicher Geschwindigkeitskonstanten lat sich das Verhiiltnis der 
reziproken zweiten Halbwertzeit zur reziproken ersten Halbwertzeit 
im Sinne obiger Definition und daraus der Logarithmus dieses Ver- 
haltnisses berechnen!). Diese Voraussetzung trifft hier zu, da die 
Konzentration des Permanganats konstant gehalten ist und sich das 


1) E. H. Rresenrevp, Lehrbuch der anorganischen Chemie. Leipzig 1934, 
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Wasserstoffperoxyd in diesem Gebiete in viel tausendfachem Uber 
schuB befindet. Man erhalt durch obige Berechnung fir Reaktioney 
1. Ordnung einen Wert von — 0,752, fiir Reaktionen 2. Ordnung 

- 1,99 und fiir Reaktionen 3. Ordnung einen noch gréBeren negativen 
Wert. Die Ubereinstimmung des experimentell gefundenen Wertes 
mit dem unter Annahme einer Reaktion 1. Ordnung berechneten 
Wert ist so gut, daB kein Zweifel dariiber herrschen kann, daB die 
geschwindigkeitsbestimmende Reaktion bei der Reduktion von Per. 
manganat in konzentriertem Wasserstoffperoxyd eine Reaktion 
1. Ordnung ist. Da der eine der beiden Reaktionsteilnehmer in 
groBem UberschuB vorhanden ist, so ist es wahrscheinlich, daB die 
Reaktion pseudomonomolekular') verléuft. Fur die vorliegende 
Untersuchung, bei der nicht die Aufklarung der Permanganat- 
reduktion, sondern die des wellenférmigen Reaktionsverlaufes das 
Ziel war, ist das wichtige Ergebnis dieses Teiles der Untersuchung, 
daB die Autokatalyse im Gebiete der ansteigenden Reaktions- 
geschwindigkeit zu-, im Gebiete der sinkenden Reaktionsgeschwin- 
digkeit abnimmt und da’ im Gebiete der wieder aufsteigenden 
Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktionsverlauf der einer normalen 
Reaktion, hier also Reaktion 1. Ordnung ist. 

Da die ersten und zweiten Halbwertzeiten der Reaktion genau 
so wie die Gesamtreaktion ein Geschwindigkeitsmaximum und 
-minimum aufweisen, beschrinken wir uns im folgenden auf die 
Messung der Zeiten der Gesamtreaktion. 

Zuniichst wurde die Beeinflussung des Reaktionsverlaufes durch 
Verwendung anderer Siuren als Schwefelsiure untersucht. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt, in der die Saéuren und 
ihre lonisierungskonstanten in Spalten 1 und 2 stehen. Spalte 3 
zeigt die der maximalen Geschwindigkeit entsprechende Peroxyd- 
konzentration und Spalte 4 die entsprechende Entfarbungszeit. Die 
folgenden Spalten 5 und 6 geben die entsprechenden Daten fiir die 
minimale Geschwindigkeit wieder. Man ersieht, daB die der maxi- 
malen und minimalen Reaktionsgeschwindigkeit entsprechende Per- 
oxydkonzentration bei verschiedenen Saéuren sehr verschieden ist. 
Obwohl sich die starken Siuren etwa gleich verhalten, ist doch keine 
gesetzmiBige Abhingigkeit des Reaktionsverlaufes vom Ionisierungs- 
grad zu erkennen. Ebensowenig lieB® sich irgendeine andere funkt.0- 
nelle Abhiangigkeit feststellen. 


') J. Eacertr, Lehrbuch der physikalischen Chemie, 3. Aufl., Leipzig 1931, 
S. 479. 
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Tabelle 2 
Maximum und Minimum der Reaktionsgeschwindigkeit 
bei Zusatz verschiedener Séuren 
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245 





KMnO, = 0001 n; Saéure = 001 n; bei 20° 











| 


Maximale 
CGeschwindickeit 


0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,006 
0,01 


0,02 
0,01 
0,02 
0,008 
0,01 
0,01 


lonisierungs- 
- konstante (erste 
Saure . % 
Stufe far poly-  n-H,0, 
| basische Saéuren) F 
! 
Schwefelsaure . . 2 -107' (18°) 
Pikrinsdure . . . 1,6 -10-% 
Caro’sche Saure . 
Dithionsaure 
KieselfluBsaure 
Perchlorséure . 
Perschwefelséure . | 
Phosphorséure. . | 1,1 -10~* (18°) 
Malonsaure . 1,63-107-% (25°) 
o-Phthalsiure . . | 1,26-10~° (25°) 
FluBsfure. ... 7.2 -10~* (25°) 
Benzoesaure . . | 6,6 -10°° (25°) 
Kssigséure : 1,82-10°° (18°) 
Nikotinsiure . . | 1,4 -10~° (25°) 
Stickstoffwasser- | 
stoffsiure. . . | 12 -10~° (20°) 


Nur Oxalsiure bildet eme 
Ausnahme und gibt normalen 
DaB auch 
Borsiure keinen wellenférmigen 
Geschwindigkeitsverlauf zeigt, 
hingt mit ihrer allzu schwachen 
Aziditét zusammen. Denn bei 
der Reduktion von Permanganat 
in neutraler und alkalischer L6- 
in keinem Falle 
wellenformiger Reaktionsverlauf 
beobachtet werden. Ahnlich wie 
Borsiure verhalt sich auch das 
fast neutrale Dikaliumphosphat. 
Das stiirker saure Monokalium- 
phosphat gibt zwar ebenso wie 
Phosphorsiiure noch ein deut- 
liches Minimum aber kein Maxi- 
mum mehr, wahrend bei Phos- 
phorsiiure das Maximum zwar 
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In 0,01 m-K,HPO, 
In 0,005 m-KH,PO, 
In 0,01 n-H,PO, 
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ebenfalls nicht meBbar, auf seine Existenz aber aus dem Kurven. 
verlauf zu schlieBen ist. Wieder beobachten wir also ein Steiger 


ry Et sh 2: 
. eae Pr | eae Ms 
Lege at yk te RD 


der Wellenhéhe mit ansteigender H’-Konzentration (vgl. 8. 242). ; 


Den Verlauf der in diesem Abschnitte besprochenen Reaktionen er. 
sieht man aus Fig. 3. 

Es wurde nun die Entfairbungszeit der Mischung von 0,001 n- 
KMnO,, 1 n-H,O, und 0,01 n-H,SO, von 0—100° gemessen. Man 
bekommt einen konstanten Temperaturkoeffizienten der Reaktions- 
geschwindigkeit, nimlich 1,63 fir je 10° Anstieg in diesem Tempe- 
raturgebiet. 

Tabelle 3 


Entfarbungszeit in Sekunden der Permanganatreduktion durch Hydroxylamin, 
Hydrazin und Unterphosphorsaure 
Konstant: KMnO, = 0001 n und H,SO,. Variabel: Reduktionsmittel 


Vers.-Reihe | a | II | III Pe 
(NH,OH),H,SO, |(NH,OH),H,SO,|NH,NH,-H,SO,, NaHPO, 


Reduktions- "9 01 n-H,SO,| + 0,5n-H,SO, | + 0,1n-H,SO, + 0,1 n-H,SO, 
mittel m bei 20° | bei 20° bei 20° | bei 80° 











000025 | 10 | 80 | | 
0.0005 | 6,8 | 22 | | 
0,001 9,2 15 36 | 
0,002 15 | 13 34 | 60 
0,005 19 12 36 | 38 
0,01 17 9,2 38 | 34 
0,02 | 16 | 8,1 | 43 | 34 
0,05 10 | 6,1 | 47 | 42 
ri 
6 
4 
3 


0,1 5 4,8 | 55 | 50 
0,2 5 | 4,1 ! 64 

0.5 ma) 3,2 | 

l 3,0 2.6 


m fiir max. | | 
Geschwind. | 0,0005 : 7 | 0,015 


m fiir min. | 
Geschwind. 0,005 








“Neuerdings fand Scurérr!), daB die Permanganat—Oxalsiure- 
reaktion einen dhnlichen wellenférmigen Geschwindigkeitsverlauf be- 
sitzt. Wir haben weitere Reaktionen von Permanganat mit einige! 
anorganischen Reduktionsmitteln untersucht und dabei gefunden, 
daB sich auch Hydroxylamin, Hydrazin und Unterphosphorsaure 
iihnlich wie Wasserstoffperoxyd und Oxalsiure verhilt. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuchsreihen sind in Tabelle 3 zusammengestellt und 
in Fig. 4 graphisch aufgetragen. Genau wie im Fall der Wasserstofl- 
peroxyd—Permanganatreaktion durchliuft die Geschwindigkeit der 


1) E. Scurdger, Z. phys. Chem. (A) 176 (1936), 45. 
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Permanganat—Hydroxylaminreaktion mit zunehmender Hydroxyl- 
aminkonzentration erst ein Maximum und dann ein Minimum. 
Steigende H’-Konzentration verziégert bei dieser Reaktion im Ge- 
biete kleiner Hydroxylaminkonzentrationen die Reaktionsgeschwin- 
digkeit und erhéht sie im Gebiet groBer Hydroxylaminkonzentra- 
tionen. Diese Wirkung kann so gro8 werden, daB der wellenférmige 
teaktionsverlauf ganz verschwindet (Versuchsreihe II). Da die 
Reaktion auch in neutraler Lésung normal verliuft, so muB es bei 
dieser Reaktion eine bestimmte H’*-Konzentration geben, bei der 
die Wellenhéhe einen Maximalwert 
hat. Die Reaktion von Permanga- 
nat mit Hydrazin baw. Unterphos- 
phorsiure zeigt eine Teilstrecke des 
wellenférmigen Verlaufes der Re- 
aktionsgeschwindigkeit. Bei Unter- 
phosphorséiure ist das Maximum 
deutlich erkennbar, bei Hydrazin Fig. 4. Reduktion von Kaliumperman- 


nimmt im untersuchten Gebiet ganat durch Hydroxylamin, Hydrazin 
| und Unterphosphorsaure. Entfarbung 








log m Reduktionsmittel 


die Geschwindigkeit mit steigen- von 0,001 n-KMnO, durch: 
der Konzentration ab. Maximum Kurve I. O (NH,OH),H,SO, 
und Minimum sind aus experi- 0,01 n-H,SO, 


mentellen Griinden (zu kleine Lés- Kurve Il. ~@~ (NH,OH),H,SO, 
lichkeit von Hydrazinsulfat im 0,5 n-H,SO, 
konzentrierten, zu kleines Reduk- Kurve Il. os — r 
tionsvermégen desselben im ver- x vive fy. x - NaHPO, aia 
diunnten Gebiete) nicht mehr be- H,SO, 

obachtbar. 

War bei den bisherigen Versuchsreihen die Konzentration von 
Permanganat und der anderen Reaktionsteilnehmer konstant und 
wurde die des Wasserstoffperoxyds variiert, so wurde bei den folgen- 
den Versuchsreihen umgekehrt die Konzentration des Wasserstoff- 
peroxyds und der anderen Reaktionsteilnehmer konstant gehalten 
und diejenige des Permanganats variiert. Das Ergebnis dieser Ver- 
suche geht aus Tabelle 4 und Fig. 5 hervor. Wieder beobachtet man 
Minimum und Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit, aber man 
kann es nicht mehr in der gleichen Versuchsreihe beobachten. Bei 
Kleiner Wasserstoffperoxydkonzentration (Fig. 5, Kurve I) ist das 
Maximum experimentell bestimmbar, bei zunehmender Konzen- 
tration des Wasserstoffperoxyds verschiebt sich, genau so wie in 
den friheren Versuchsreihen (Fig. 1, Kurve I und II), die Kurve 
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Tabelle 4 
Wasserstoffperoxyd- und Hydroxylamin—Permanganatreaktion 
Entfarbungszeit in Sekunden bei 20° 
Konstant: H,O, bzw. NH,OH und H,SO,. Variabel: KMnO, 





= -——-— = 


Versuchsreihe| “ae es ee ay oe es poe 


0,01 n-H,0,| 0,1 n-H,O, | 1,5n-H,0, | 1,5 n-H,0, (NH,OH),-| (N10 
. : : ‘ 2 


KMnO, n 


























0,0001 7,8 150 60 10 2,2 
0,0002 6,0 500 130 15 4,0 
0,0005 4.5 820 210 25 5,5 
0,001 2,8 450 780 210 28 6,8 
0,002 2,5 16 | =~§90 180 23 8,5 
0,005 1,9 35 | 340 80 4,7 10 
0,01 2,1 2.5 | 180 | 24 1.5 10 
0,02 | 18 | 85 3,5 5,2 
0,05 28 1,2 
n KMnO, fiir, | 
maximale Ge- 
schwindigkeit 0,005 — — — — 
n KMnO, fiir 
minimale Ge-| 
schwindigkeit. —- — 0,0006 0,0008 0,001 0,008 
Fig. 5. Umkehrung der Variablen in de: 
Permanganatreduktion 
Variabel: KMnO, 
Kurve I. ~O-— 0,01 n-H,O,; 0,1 n- 
H,SO, 
Kurve Il. —®— 0,1 n-H,0,; 0,1 n- 
H,SO, 
Kurve III. ~+— 1,5n-H,0,; 0,1 n- 
Kurve IV. —x— 1,5n-H,0,; 1,5n- 
H,SO, 
Kurve V. ~4— 0,005 m- 
| (NH,OH),H,SO, 
hh _——— _ Kurve VI. —O— 0,05 m- 
log n KMn04 (NH,OH),H,SO, 


nach den hohen Konzentrationen des variablen Reaktionsteil- 
nehmers zu. Die bei den friiheren Versuchen schwache Verschiebung 
ist aber bei diesen Versuchen so stark, daB man bei mittlerer Wasser- 
stoffperoxydkonzentration (Fig. 5, Kurve II) nur den ansteigenden 
Ast der Geschwindigkeitskurve erhalt und bei hohen Wasserstoff- 
peroxydkonzentrationen (Fig. 5, Kurve III) nur das Gebiet in der 
Nihe des Minimums der Reaktionsgeschwindigkeit. Dasselbe gilt. 


0.1 n-H,SO, 0,1 n-H,SO, 0,1 n-H,SO, 1,5 n-H,SO,, H,SO, | H,SO i 
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wie die Versuchsreihen V und VI (Tabelle 4 und Fig. 5) beweisen, 
fur Hydroxylaminsulfat als Reduktionsmittel. Zunehmende H’-Kon- 
zentration wirkt (vgl. Versuchsreihe III und IV) im gesamten der 
('ntersuchung leicht zugiinglichen Konzentrationsgebiet beschleu- 
nigend auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 

In gleicher Weise wie die Permanganatreduktion wurde auch 
die Wasserstoffperoxydreduktion durch ein Kaliumjodid—Thiosulfat- 
gemisch studiert. Hier ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Per- 
oxydkonzentration proportional 
(Fig. 6, Kurve I). Diese Re- 
aktion verhilt sich also vdollig 
normal. Dies hangt damit zu- 
sammen, dab diese Reaktion 
nicht wie die Permanganat- 
reduktion autokatalytisch ver- 
liuft. Aber auch bei autokata- 
lytischen Reaktionen braucht 
nicht immer das Maximum und 
Minimum in das Gebiet der 
leicht beobachtbaren Geschwin- ty 
digkeiten zu fallen. Hierfiir 
haben wir schon viele Beispiele abeigge natal 

ZW. alum pe rmanganat 
kennengelernt: Kurven I, ITund Kurye 1. —O— Variabel: n-H,O,. Kon 
[If in Fig. 8, Kurven II und stant: 0,01 n-KJ; 0,001 n-Na,S,0, ; 
(il in Fig. 4 und Kurve II in 0,01 n-H,SO,; 0,04°/, Starke 
Fig. 5. Ein weiteres Beispiel Kurve UH. —®~ Variabel: n-NaNO, 
tue eine Tadubtion von Pe- Konstant: 0,001 n-KMnQO,; 0,1 n-H,SO, 
f . Kurve III. —+-— Variabel: m-NaH,PO, 
manganat, die auch in saurer xonstant: 0,001 n-KMnO,; 0,1 n-H,SO, 
Lésung normal verlauft, ist 


die durch salpetrige und ein anderes die durch unterphosphorige 
Saure (Fig. 6, Kurven II und III). In Fig. 6 ist der Logarithmus 
der Konzentration in Normalititen bzw. bei NaH,PO, in Molari- 
taten als Abszisse und der Logarithmus der Reaktionszeit, also in 
Kurve I der Zeit bis zum Auftreten der Blaufairbung und in 
Kurve II und III der Zeit bis zur Entfirbung, als Ordinate auf- 
getragen. 

AuBer den autokatalytischen Reaktionen kénnen auch antiauto- 
katalytische Reaktionen wellenférmigen Geschwindigkeitsverlauf be- 
sitzen. Als antiautokatalytische Reaktionen bezeichnen wir solche, 
bei denen ein den Fortgang der Reaktion hemmender Stoff durch 
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Fig.6. Reduktion von Wasserstoffperox yd 
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die Reaktion gebildet wird. Ein Beispiel fiir den wellenférmigen 
Reaktionsverlauf bei einer derartigen Reaktion ist die Oxydation 
von Eisen(L])-ionen durch salpetrige Siure, die von ScuréErR?) sehr 
eingehend studiert ist. 
Theoretischer Teil 

Schematisch ist der wellenférmige Reaktionsverlauf in den 
Fig. 7 und 8 wiedergegeben. Fig. 7 bezieht sich auf Fall I, bei dem 
die Konzentration des den Katalysator bildenden Stoffes konstant 
gehalten und die des anderen Reaktionsteilnmehmers variiert wird. 
Die Geschwindigkeitskurve zerfillt in 3 Aste. Im Ast a steigt dic 
Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Konzentration in normaler 
Weise an. Die Geschwindigkeit ist groB im Verhaltnis zur Konzen- 
tration der Reaktionskomponenten. Es ist diese das Gebiet der 
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Fig. 7. Schematisierter Geschwindigkeitsverlauf: Fall I, bei dem die Konzen- 
tration des den Katalysator bildenden Stoffes konstant ist 

Fig. 8. Schematisierter Geschwindigkeitsverlauf: Fall Il, bei dem die Konzen- 
tration des den Katalysator abfangende Stoffes konstant ist 


Autokatalyse. Im Ast b wird mit steigender Konzentration des 
Reaktionspartners der Autokatalysator mehr und mehr abgefangen. 
Daher nimmt jetzt trotz steigender Konzentration die Geschwindig- 
keit ab. Ist aller Katalysator abgefangen, so steigt die Geschwindig- 
keit wieder in normaler Weise mit der Konzentration an. Bei der 
Permanganatreduktion weiB man, daB diese Reaktion durch Hinzu- 
fiigen von Mn"-Ionen katalytisch beschleunigt wird. Man _ wird 
daher annehmen, daB Ast a das Gebiet der Mn’-lonenkatalyse, 
Ast b das Gebiet des Abfangens der Mn”’-Ionen durch die anderen 
teaktionsteiInehmer und Ast c das Gebiet der direkten Einwirkung 
des Reduktionsmittels auf Permanganat ist, wobei also die An- 
wesenheit von Mn”-lonen keinen Einflu8 mehr ausiibt. Fir diese 
Erklirung spricht einmal der Vergleich der Reaktionszeiten der 
ersten und zweiten Hilfte der Reaktion (S. 241) und zweitens dir 
direkte Messung der sogenannten Mn‘’-lonenkatalyse in den ver- 
schiedenen Konzentrationsgebieten (8. 241). 


1) E. Scurder, l.c., 8. 46. 
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= Wird umgekehrt die Konzentration der den Katalysator bilden- 


an ~ den Reaktionskomponente varlert und die andere konstant gehalten, 
br fe so liegt Fall Il (Fig. 8) vor. Die Geschwindigkeitskurve besteht 


dann nur aus 2 Asten. Im Ast c’ sinkt die Geschwindigkeit, d. h. 
steigt die Reaktionszeit mit ansteigender Konzentration des den 


“ Katalysator bildenden Stoffes. Dieser Verlauf ist zu erwarten, wie 
- am besten an einem bestimmten Beispiel gezeigt wird. Gibt man 
a > mu einem groBen UberschuB von H,O, einmal die Menge A, ein 
d. andermal die Menge A + B und ein drittes Mal die Menge A +B +C- 
” ' Permanganat, so wird bei normalem Reaktionsverlauf fiir die Ent- 
al . firbung von A + B + C-Permanganat eine lingere Zeit erforder- 
- - lich sein als fiir die Entfirbung von A + B, und fir die Entfirbung 
- ' yon A + B-Permanganat eine langere Zeit als fiir die Entfairbung 


von A. In diesem Gebiete verliuft also die Reaktion nicht auto- 
katalytisch. Infolge des groBen Uberschusses des anderen Reaktions- 
teilnehmers ist genau wie in Ast ¢ bei Fall I der Katalysator voll- 
stindig abgefangen. 

Steigt die Menge des den Katalysator bildenden Stoffs im Ver- 
hiltnis zum anderen Reaktionsteilnehmer, so reicht dieser schlieB- 
lich nicht mehr aus den Katalysator abzufangen, und es setzt all- 
mihlich die autokatalytische Reaktion ein. Das geschieht in Ast a, 
der dem Ast a in Fall I entspricht. Bei weiterem Anstieg der Kon- 
zentration des den Katalysator bildenden Stoffs befinden sich 
schhieBlich die beiden Reaktionskomponenten in diquivalenten Mengen- 
verhaltmissen. In diesem Gebiete wird gegen Ende der Reaktion 
die Konzentration beider Komponenten so klein, dafi das letzte 
Stick der Reaktion recht langsam verliuft. Daher knickt der 
Ast @ unmittelbar vor der Erreichung des Aquivalenzpunkts noch 
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einmal um. 

Sehr eingehende Untersuchungen wurden dariiber angestellt, 
wodurech der Katalysator — nach der bisherigen Annahme also die 
Mn“-Ionen — bei zunehmender Wasserstoffperoxydkonzentration ab- 
gefangen werden. Es konnten weder Anlagerungsprodukte von 
Wasserstoffperoxyd an Mangan (I1)-salze dargestellt noch auch konnte 
eine solehe Anlagerung in Lésungen durch kolorimetrische Mes- 
sungen oder Untersuchung des Absorptionsspektrums nachgewlesen 
werden. SchlieBlich fiihrte die Tatsache, daB bei der Permanganat- 
reduktion durch jeden UberschuB an Reduktionsmitteln, gleichgiltig 
welches Reduktionsmittel verwandt wird, der Autokatalysator ab- 
gefangen wird, zu dem SchluB, daB nicht, wie man bisher annahm, 
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die Mn’-lonen selbst autokatalytisch wirken, sondern eine oder 
mehrere Molekilarten, die bei der Kimwirkung von Mn” auf MnO,’ 
entstehen also IlI-, IV- oder V-wertiges Mangan. Diese mittlere 
Wertigkeitsstufen bilden sich aus Mn” und MnO,’ und stehen mit 
diesen beiden in emem sich nur verhiltnismaBig langsam ein- 
stellenden Gleichgewicht. Sie reduzieren einerseits MnO,’ schneller 
als das eigentliche Reduktionsmittel und werden anderseits durch 
das Reduktionsmittel schneller als MnO,’ zu Mn” reduziert. Ein 
UberschuB an Reduktionsmitteln vermindert daher die Konzentration 
dieser mittleren Oxydationsstufe des Mangans und verzdégert da- 
durch die Reaktion. 


Zusammenfassung 


1. Homogene Reaktionen, die in einem gewissen Konzentrations- 
gebiet autokatalytisch verlaufen, kénnen einen wellenférmigen Ge- 
schwindigkeitsverlauf aufweisen, wie er durch die Fig. 7 und 8 
schematisch dargestellt ist. Die abwechselnde Zu- und Abnahme der 
Reaktionsgeschwindigkeit riihrt daher, daB 2 Reaktionen (die nor- 
male und die autokatalytische) nebeneinander ablaufen und in einem 
Konzentrationsgebiet die eine, in einem anderen die andere tiberwiegt. 

2. Kinen wellenférmigen Reaktionsverlauf zeigt z. B. die Re- 
duktion von Permanganat mit Wasserstoffperoxyd, Oxalséiure, Hydr- 
oxylamin, Hydrazin und Unterphosphorséiure. Je nach den Reak- 
tionsbedingungen kénnen nicht bei allen Stoffen alle 3 Aste der 
Wellenkurve beobachtet werden, sondern bisweilen nur 2 Aste oder 
sogar nur der mittlere Ast. 

3. Aus dem gleichen Grunde wie autokatalytische kénnen auch 
antiautokatalytische Reaktionen einen wellenférmigen Reaktions- 
verlauf haben. Ein Beispiel fiir eine solche Reaktion ist die Kin- 
wirkung der salpetrigen Siéure auf Eisen (II)-salze. 

4. Bei der Reduktion von Permanganat in saurer Lésung wirker 
die Mangan(II)-ionen nicht, wie man bisher annahm, direkt kataly- 
sierend, sondern indirekt, indem sie sich mit den Permanganationen 
zu einer mittleren Oxydationsstufe umsetzen, die den eigentlichen 
Katalysator bildet. 


Stockholm, Kk. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut, Dez. 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Dezember 1936. 
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Uber Perrhenate einiger Kobaltammoniak-Komplexsalze 
Von E. Nreusser 


Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, zu untersuchen, ob 
sich unter den Perrhenaten der komplexen Kobaltammoniak-Kationen 
eines findet, das infolge seiner Schwerldéslichkeit zu einer analytischen 
Bestimmung des Rheniums verwendet werden kann. Die unter- 
suchten Perrhenate einiger stabiler Komplexe erfiillen zwar, wie sich 
herausstellte, diese Bedingung alle nicht; doch konnte eines, das 
Aquopentammin-—Perrhenat, gefunden werden, das sich wegen seiner 
charakteristischen Kristallform zu einem qualitativen mikro- 
chemischen Nachweis des Rheniums eignet (dariiber vgl. weiter 
unten). 

Die Herstellung geschah immer so, dai zu einer Lésung von 
Kalhum-— oder Ammonium-—Perrhenat die berechnete Menge einer 
Lésung des Kobaltkomplexsalzes in der Wirme hinzugefiigt wurde. 
Das Perrhenat war in so viel Wasser gelést, daB es auch in der Kilte 
nicht auskristallisieren konnte. Beim Erkalten oder nach lingerem 
Stehen scheidet sich dann das gesuchte Perrhenat in Form von 
Kristallen aus, die oft eine ziemliche GréBe erreichen kénnen. Zum 
Schlu8 wurde etwas mit Wasser gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet. 

Da das Rhenium infolge seines hohen Atomgewichtes immer 
einen ziemlich hohen Prozentsatz in den Verbindungen ausmacht, 
wurde folgendes Verfahren zur Analyse fiir zweckmibig befunden: 
Zuerst wird das Kristallwasser aus dem Gewichtsverlust im Schwefel- 
siureexsikkator bestimmt (iiber die Schwierigkeiten beim Aquo- 
pentamminsalz vgl. unten). Nach Destillation mit Natronlauge zur 
Ammoniakbestimmung wird der Riickstand von Kobaltoxyd filtriert 
und griindlich mit heiBem Wasser gewaschen, durch Abrauchen mit 
Schwefelsiure ins Sulfat iibergefiihrt, dieses noch einmal gelést, mit 
Schwefelammon gefallt und dann endgiiltig in das Sulfat tber- 
gefihrt. Das Filtrat vom Kobaltoxyd wird eingeengt, mit Schwefel- 
saure schwach angesiuert und in einen MeBkolben von 250 cm* ge- 
bracht; 50 oder 100 cm? dieser Lésung dienen zur Rhenium- 
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bestimmung als Nitron—Perrhenat nach GEmMANN und Voe6rT?). Ip 


weiteren aliquoten Teilen lassen sich andere Anionen, falls solche vor. 
handen, bestimmen, z. B. C,0,’’.. Eine Chlorbestimmung ist auf diese 


Weise nicht méglich, weil das Chlorsilber mit Silber—Perrhenat ver. 
unreinigt ausfallt. 
!. Kobalt-Hexammin—(Luteo—) Perrhenat 


Aus dem Chlorid hergestellt. Kleine, orangegelbe Kristalle, in 
heiBem Wasser ziemlich leicht léshch, auch in der Kalte nicht 


unléshich. [Co(NH,),](ReO,).° ll, H,0. 
Berechnet: Gefunden: 
Co 6,28°/, 6,33°/, 6,44°/, 
i oe 
H,O —.2,889/, 2.759/, 2,70, 


Il. Kobalt-Aquopentammin—(Roseo-) Perrhenat 
Zur Herstellung eignet sich wegen seiner leichten Léslichkeit 
das Chlorid am besten. Hochrote, 2—3 mm lange Kristalle, in Wasser 


mittelschwer léslich. 
[Co(NH,),H,0](ReO,), ‘3 H,O : 


Berechnet: Gefunden: 
Co 6,10°/, 6,33°/, 6,33°/, 
NH, 8,80°/, 9,22°/, 9,37, 
Konst.-H,O —_—1,86°/, -— 
ReO, 77,65°/, 77,96°/, 77,90°/, 


Krist.-H,O 5,59°/, 

Uber Schwefelsiiure entweicht das Kristallwasser nur zum Teil 
(gef. 3,26°/,). Auch beim Erhitzen bis 140° erreicht der Gewichts- 
verlust noch nicht einmal 4,5°/,, bei etwa 160° beginnt die Zer- 
setzung unter Abspaltung von Ammoniak. 

Diese Verbindung eignet sich sehr gut zum mikrochemischen 
Nachweis des Rheniums. Bringt man auf einem Objekttrager einen 
Tropfen der auf Perrhenat zu untersuchenden Lésung und einen 
Tropfen einer 0,1°/,igen Lésung von Roseochlorid zusammen, s0 
zeigen sich alsbald, besonders nach schwachem Erwarmen, unter 
dem Mikroskop schéne, klare, rosagefirbte, rhombusférmige Kristalle. 
Die Erfassungsgrenze legt bei 1,4 y Re. Auch geringere Mengen von 
Re kommen noch zur Kristallisation, doch ist dann die Form der 
Kristalle nicht mehr deutlich zu erkennen. Die Anwesenheit von 
Cl’- oder SO,'’-Ionen, auch die freien Saéuren sowie Ammoniak 
stéren die Reaktion nicht. Dagegen sollen Nitrationen nicht an- 
wesend sein, weil das Roseonitrat unter dem Mikroskop eine ahn- 


1) W. GertManw u. A. Voor, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 289. 
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fiche Kristallform zeigt. Molybdat und Wolframat fiihren durch 
Hvdrolyse zur Bildung schwer lislicher saurer Salze'), stéren daher 
abenfalls. Die Lésung des Reagens kann nicht lingere Zeit auf- 
sehoben werden, weil sie sich zersetzt. 


Kobalt—Diaquotetrammin—Chlorid liefert mit Perrhenaten keine 
Verbindung, die sich in reinem Zustand isolieren lieB. 


l1f. Kobalt-Chioropentammin—(Purpureo—)Perrhenat 


Zur Herstellung diente das Nitrat der Reihe (das Chlorid ist 
selbst schwerer léslich als das Perrhenat). Kleine dunkelrote Kristalle. 





[Co(NH,),Cl](ReO,),. 
Berechnet: Gefunden: 
Co 8,67°/, 8,79°/, 
NH, 12,52°/, 12,67°/, 
Cl §,21°/, 
ReO, 73,60°/, 73,42°/, 73,22°/, 


IV. Kobalt-Nitropentammin—(Xantho-—) Perrhenat 


Aus Xanthochlorid hergestellt. Kleme, gelbbraune Kristalle, in 


Wasser etwas léslich. 
[Co(NH,),NO,}(ReO,).. 


Berechnet: Gefunden: 
Co 8,54°/, 8,66°/, 
NH, = 12,33°/, 12,46°/, 
NO, 6,66°/, 7,02°/,*) 
ReO, 72,47°/, 72,31°/, 


V. Kobalt—Oxalotetrammin—Perrhenat 


Aus Oxalochlorid hergestellt. Granatrote, monokline Prismen, 
die bis zu 3/, em lang werden. Etwas anhaftendes Wasser (etwa 1°/)) 
wurde iiber Schwefelsiiure entfernt, die Verbindung ist kristall- 


wasserfrei. 
[Co(NH,),C,0,]: ReO,. 


Berechnet: Gefunden : 
Co 12,67°/, 12,78°/,, 12,66°/, 
NH,  14,64°/, 14,99/,, 14,73°/, 
C,0,  18,91°/, 18,75°/, 
ReO, 53,78°/, 53,61°/, 


) E. Neusser, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 388. 

*) Das Nitrit wurde durch Destillation mit Dewardalegierung und Natron- 
lauge und Abzug des gefundenen Ammoniakstickstoffes bestimmt, wegen der 
Differenzbildung ist diese Bestimmung wenig genau. 
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Aus Isorhodanato—Pentammin-Sulfat wurden mit Ammonium. f- 
perrhenat mehrere Fraktionen von Kristallen erhalten, die aber alle 
nicht rein sind. 
Zusammenfassung 
Folgende Verbindungen wurden rein hergestellt und beschrieben: 
| Co(NHs)¢ |(ReO,)s . 11/, H,0. 
| Co(NH,);H,O |(ReO,4),°3 H,0. ] 
| Co(NH3)5Cl](ReO,4)s. 
| Co(NHs)5NOz¢ |(ReO,4)o. 
| Co(N H3)4Co0, |ReO,. ; 
Das Aquopentammin-Perrhenat eignet sich gut zu einem sehr 
empfindlichen mikrochemischen Nachweis des Rheniums. ’ 
Herrn Professor Dr. ALrons KuEMeEnc bin ich fiir das entgegen- [ 
gebrachte Interesse zu groBem Danke verpflichtet. Von ihm wurden [ 
mir auch die zur Arbeit nétigen Rheniumverbindungen iiberlassen. [ 
Wien, Technische Hochschule, Institut fiir Anorganische und } 
Analytische Chemie. i 
Bei der Redaktion eingegangen am 16. November 1936. 
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Schmelzpunktsdiagramme hochstfeuerfester Oxyde. VII. 
Systeme mit CaO und Bed 


Von H. v. WarTENBERG, H. J. Reuscn und EK. Saran 
Mit 15 Figuren im Text 
In Fortsetzung der Untersuchungen der Schmelzdiagramme 
hr ’ hdéchstfeuerfester Oxyde') wurden die Systeme mit CaO und BeQ 


untersucht durch Beobachtung der Temperatur des Weichwerdens 
sowie der Tropfenbildung an etwa 2mm dicken Stabehen der 


id Mischungen, die in einem mit einem Petroleum-Sauerstoffgeblise ge- 
" heizten ZrO,-Rohr von 2-25ecm gehingt wurden. Die zugehdrigen 
4 _ wahren Temperaturen wurden mit einem fortlaufend geeichten Mikro- 
d pyrometer mit Hilfe eines unter dem Ofen aufgestellten Stahlspiegels 


gvemessen. Die in den Figuren eingezeichneten Kreuze bedeuten 
Schmelzpunkte, die Kreise Erweichungspunkte. Die letzteren sind 
aus dem Umbiegen der hikchenférmig gebogenen Stabchen ermittelt 
aber nicht eindeutig verliBlich, da bei zahfliissigen Kutektiken eine 
starke Verzégerung eintreten kann. 


sis ba 


Systeme mit CaO 

Als CaO diente 4—5 Stunden bei 1200° geglihtes CaCO, pro 
analysi, das dann nur langsam Wasser und Kohlensiure anzog. 
’ Sein Schmelzpunkt wurde nach ScuuMacHER?) zu 2580° angenommen. 
' Die zusammen gewogenen Mischungen lieben sich nicht mit Starke, 
wohl aber mit Bakelitlack formen und an ZrQO,-Stabchen ankitten. 
Samthehe Schmelzen waren sehr diinnfliissig und ihr Schmelzpunkt 
lag sehr tief. 


‘init 5 


ee 





Cu,0 


Durch Reduktion von CuSO, gewonnenes rotes Cu,0 schmolz 
wie friher*) bei 1280°. Zur Analyse wurden die Perlen in HNO, 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 349; 190 (1930), 175; 196 (1931), 
374; 207 (1932), 1; 208 (1932), 369; 208 (1932), 380; Festschrift der Heragus- 
Vakuumschmelze, 1933. 

*) E. E. Scuumacuer, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 396. 

*) H. v. WarTENBERG u. H. J. Revuscu, Z. anorg. u. allg. Chem. 20% 
(1932), 4. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bad. 230. 
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gelést, mit H,SO, eingedampft und in ammoniakalischer Lésuny 
elektrolysiert und der Cu,0-Gehalt berechnet. Die Oxyde geben 
ein schon bei 1140° schmelzendes Eutektikum und keine Misch. 
kristalle. CaO (flichenzentriert kubisch) und Cu,O sind zwar beide 
kubisch, gehéren aber verschiedenen Gruppen an (Fig. 1). 


Die Mischungen mit reinem BeO ,,de Haén* geben sehr schine 
dicke Schmelzkugeln, die nicht analysiert wurden, da nach friiherey 


r 





Thd2 






















































































GON, Llablil, 
Fig. 1 


Krfahrungen eine Verdampfung von BeO unter 2200° nicht in Frage 
kommt. Nach dem Diagramm liegt einfache Schmelzung ohne Ver- 
bindung vor. Nicht ausgeschlossen ist Mischkristallbildung. Bel) 
kristalhsiert nach dem hexagonalen Wurtzitgitter. Es ist aber mdg- 
lich, daB das CaO doch feste Lésungen mit BeO bildet durch Aut- 
zwingung seines Gitters, da schon das BeS flachenzentriert kubiscl 



















ing 
Den 
ch- 
ide 


one 
rel 


age 
er: 
se) 
Og- 
ul- 
sch 














wie ZnS kristallisiert. Das Eutektikum schmilzt 1100° tiefer als die 
Oxvde bei 1470°! (Fig. 3). Praktisch dasselbe Resultat erhalten 


Rurr und Mitarbeiter’). 


SrO und Bad 
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sind der sehwierigen Behandlung dieser Oxyde halber nicht unter- 
sucht, zumal réntgenographisch bekannt ist, dab SrO und CaO eine 
liiekenlose Mischkristallreihe bilden?), was bei ihrem gleichen Kristali- 


system natiirlich ist. 


MgO 

Das System ist bereits von 
drei Seiten’) untersucht mit 
ibnlichem Resultat. Es ist in 
Fig. 2 emgetragen. Bei Rurr 
und Mitarbeitern hegt nur das 
Temperaturminimum 80° hoher, 
was dureh die verschiedene 
Arbeitsweise vielleicht zu _ er- 
klaren ist, dem sie dickere 
Kérper mit emer (C,H,/O,- 
Klamme anschmolzen. 


Al, 0, 

Das System ist ebenfalls 
zweimal untersucht*) und in 
lig. 1 eingetragen. 

Tio, 


Das Oxyd wurde durch 
Fallen von umkristallisiertem 
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K, Tif, mit NH, gewonnen. Sein Schmelzpunkt ist wie friiher gefunden 
1855°). Da eine Verdampfung nach friiheren Erfahrungen nicht in 


') O. Rurr, F. Epert u. U. Krawezynski, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 


(1933), 333. 


*) Wykorr, Critical Tables 4 (1928), 85. 


*) G. A. RanxIn u. H. E. Mervin, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 204; 
H. v. WaRTENBERG u. E. Propuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 
370; O. Rurr, F. Eserr u. U. Krawezynski, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 


(1933), 333. 


‘) E.S. SoepHerp u. G. A. Rankin, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 370; 
H. v. WARTENBERG u. H. J. Reuscu, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 6. 
*) H. v. WarrenBere vu. W. Gurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 372. 
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Frage kam, wurden die Perlen nicht analysiert. Die Perlen ware, 
weiBgelb bis braéunlich, aber nicht schwarz, so daB eine Reduktion 
bei den benutzten Temperaturen noch nicht stattgefunden haben 
kann. Das Diagramm zeigt deutlich das schon bekannte Metatitanat 
und gibt wenigstens Andeutungen fiir das unbekannte Orthotitana: 
2CaOTiO, und vielleicht noch 3CaOTiO,. Die Schmelzpunkte sind 
scharf und sicher (Fig. 1). 
SiO, und ZrO, 


Das erste System ist von Rankin") untersucht und in Fig. | 
mit eingetragen, ebenso das zweite?) Fig. 3. 


Tho, 


Als Oxyd diente das reine Praiparat der Auergesellschaft. Zur 
Analyse wurde das ThO, mit KJO, gefallt und das Ca aus der Diffe- 
renz bestimmt. Die Schmelzkugeln erwiesen sich als sehr dicht und 
glatt (Fig. 2). 

PbO 

iis ist bisher nur durch Feststellung eines Warmeeffektes eine 
Verbindung festgestellt von pe Car.ti*), die aber kaum stirkeres Er- 
hitzen vertragen wird. 

Fe,0, 

Nach den neueren Arbeiten*) sind nur feststellbar: CaOFe,0, 
und 2CaOFe,O,, die bei 1215 und 1436° schmelzen (Fig. 7). Das 
Fe,O, ist bis gegen 1400° stabil (der po, variiert mit der Zusammen- 
setzung der festen Phase, einer festen Lésung von Fe,O, und Fe,(,). 
Die leichte Schmelzbarkeit und Dinnfliissigkeit aller Eisenoxyd- 
schlacken mit Kalk ist bekannt. Die Viskosititen sind bestimmt von 
K. ENDELL’). 

Mn,0, 
wurde durch heftiges Glihen von KauiBaum’schem MnO, erhalten. 
Die Perlen wurden analysiert, indem der HCl-AufschluB mit (NH,),§ 
gefillt, nach 12-stiindigem Absitzen filtriert und das Mn als Mn) 


1) G. A. RANKIN, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 213. 

*) H. v. WARTENBERG, H. LinpE u. R.JuNG, Z. anorg. u. allg. Chem. 
176 (1928), 360; O. Rurr, F. Epert u. E. Stepan, Z. anorg. u. allg. Chem. 
180 (1928), 215. 

3) F. pg Carut, Gazz. chim. ital. 56 (1926), 532. 

*) Vgl. Gmetin, Handbuch, VIII. Aufl. Bd. Fe, B 1070 (1932). 

5) K. Enpett, G. HerpTKamp. ue L. Hax, Arch. Eisenhiittenwesen !! 


(1936), 88. 
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vewogen wurde. Bei 1700° ist die Verdampfung noch unwesent- 


























n : Pigs we a 
n lich (2°). Das Diagramm gibt ein Eutektikum mit wahbrscheinhcher 
Mischkristallbildung, was bei der Méglichkeit spinellartiger Ver- 
+ —  bindungen plausibel erscheint (Fig. 3). 

_— NiO und CoO 


Die remen Oxyde schmolzen aihnlich wie friiher') be: 1960° und 
{810° und ergeben ganz einfache Schmelzdiagramme (Fig. 2). 


Cr, 0.) 

Der Schmelzpunkt des Cr,O, ist in dem Diagramm als ungefihr 
bei 2400° liegend angegeben. Wie schon in friiheren Arbeiten betont, 
wird er je nach der Schmelzdauer ver- 
schieden hoch gefunden, indem anschei- 
nend eine Sauerstoffabspaltung unter 
Bildung von Cr,O, stattfindet®). Wir 
konnten jetzt durch Einhangen von cm 
Cr,0,-Stibehen in den auf 2875° er- j 
hitzten Ofen nur Verdampfung, aber 
keine Schmelzung beobachten. | 

Uberraschenderweise stellte sich 
heraus, daB beim Gliihen einer Mischung 
von CaO/Cr,0, an der Luft sich Ca- 10 
Chromat bildete, auch noch bei Tem- 
peraturen von etwa 2100°. Es muBte 
daher eine Vorrichtung getroffen wer- 
den, welche das Gliithen der Stabchen 
in reinem Stickstoff gestattete. Das 
Stibchen konnte dazu in einen mit 
Hochfrequenz geheizten Iridiumzylinder 
_ yon 8-80mm, 3mm Wand (Fig. 4) ge- 
_ hangt werden. Dieser Iridiumzylinder 
war umgeben von einem pordsen Zir- Fig. 4 
konzylinder von 1,5 em Wandstirke, 
erhalten durch Mischung von etwa 1/, vorgeschmolzenem Zirkonoxyd 
und #/, Korkpulver. Dieser Zylinder paBte in die 4,5 cm weite Kupfer- 
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1) H. v. WARTENBERG u. H. J. Reuscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 
(1932), 380. 
*) Dieses System untersuchte K. EckHAaRpDT mit. 


3) H. v. WARTENBERG u. E. Propnet, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 
(1932), 375. 
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spirale, deren 31 Windungen die Primarspule darstellten. Diese Kupfer- 
rohrspirale wurde von Wasser durchstrémt. Unter Anwendung einer 
Frequenz von 10° H und etwa 1,5 KW am Ofen konnte man den 
lridiumzylinder bis auf 2300° erwirmen. Unten war mit Bakelitlack 
auf die Kupferspirale ein konischer doppelwandiger, wasserdurchstrém- 
ter Glasansatz mit einer aufgekitteten Glasscheibe geklebt, oben mit 
Pizein ein einfacher Glaskonus mit Tellerschliff. Von unten konnte 
Stickstoff eingeleitet werden, welcher in einer kleinen Bombe durch 
Schutteln mit Kupfer und Ammoniumcehloridlésung bei 150 Atmo- 
sphiren von den letzten Spuren Sauerstoff befreit war!), so daB er 
keine Reaktion mit P mehr gab (O,-Gehalt < 10-% Vol.-°/,). Der 
H,SO,-trockene N,-Strom wurde mit etwa 9 Liter pro Stunde durch 
den Apparat getrieben. Von oben hingen die Mischungsstabchen, 
angekittet an emem 38cm langen, einseitig durchbohrten BeO- 
Réhrehen, an einem 0,2 mm dicken Platindraht durch die Kapillare 
des Tellerschliffs lose hindurch und konnten mit einem Triebstativ 
gesenkt oder hochgezogen werden. Die Kapillare diente dazu, das 
Stibchen gut zu zentrieren. Das Staébchen konnte durch einen unter- 
halb aufgestellten V2 A-Spiegel mit einem Mikropyrometer be- 
trachtet werden. 


Ks stellte sich heraus, dab zur Oxydation des Gemuisches zu 
Chromat bereits auBerordentlich kleme Sauerstoffmengen trotz der 
hohen Temperaturen ausreichten. Es konnte dies leicht festgestellt 
werden durch Kinwerfen der gewonnenen Schmelzperlen in verdiinnte 
Salzsiiure, wobei Gelbfarbung eintrat, wenn CrO,”’ zugegen war. Das 
Austreiben des Sauerstoffes aus dem porésen ZrO,-Warmeschutzrohr 
dauerte sehr lange. Selbst wenn der Ofen 2 Stunden lang auf 1500° 
gehalten war, waren die Schmelzperlen noch nicht chromatfrei, erst 
nach 3 Stunden konnte kei Chromat mehr nachgewiesen werden, 
bei 2100°. Der Dissoziations-Sauerstoffdruck des CaCrO, muB also be: 
2100° zwischen 10 und 10°° Atmosphiaren liegen. Die Einrichtung 
mit dem Tellerschliff war dazu getroffen, um die ganze lange Durch- 
spilungszeit nicht fiir jede Mischung aufwenden zu miissen; sondern 
nach dem Herausziehen eines angeschmolzenen Stabchens wurde 
dasselbe in dem oberen Glaskonus abkiihlen gelassen, der Tellerschlifi 
etwas beiseite geschoben, unter fortwihrendem raschen Durchstrémen 
von N, das Stibchen abgehingt und ein neues angehaingt und der 
Schliff wieder iibergeschoben. 


') H. v. WarTenserc, Z. Elektrochem. 36 (1930), 295. 
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Die Stébchen wurden aus Chromoxyd pro analysi und ebenso 
CaCO, von KaHLBAUM gemischt und mit Starke gepreBt. Sie konnten 
ohne Vorbrennen benutzt werden. Da bei den hohen Temperaturen 
Verdampfung zu befiirchten war, muBten die Proben analysiert werden. 
Das gewogene Pulver der Perlen wurde mit Na,O, aufgeschlossen, die 
Lésung davon zur Trockene eingedampft, mit HCl angesiéuert und 
das CrO,” mit Thiosulfat titriert. Von jeder Mischung wurden etwa 
4—5 Messungen gemacht. Die Fig.5 ergibt ohne weiteres die 
Existenz nur emer bei 2170° p¢99 
schmelzenden Verbindung CaO- o¢ 
Cr,O, mit 2 Kutektiken. Diese 
schon lange bekannte Verbin- 
dung bekommt man _ leicht 

2400 
2 


~ 


in mehreren Millimetern langen, 
durchsichtigen, grasgriinen Na- 
deln beim Erhitzen von CaQ 
und Cr,O, im Platintiegel bei 
1100° neben sehr viel Calcium- 2200+ 
chromat. Die Stabilitét dieses 
CaCrQ, ist so iberraschend, daB 
zur Berechnung des Sauerstoff- 
druckes nach dem NERNsT- 


- : 000 
schen Warmetheorem die Bil- . 


i 











° se 
dungswarme besonders bestimmt 20 YO 60 8 {700 
wurde, und zwar zusammen mit C72 Q3 Gew % Ca0 
Fig. 5 


der von MgCrO,. Gemische von 
MgO und Cr,0, gaben nimlich beim Erhitzen auf 1500° an der 
Luft kein Chromat mehr. Es wurde dazu ein Uberschu8 von CaCO, 
(etwa 23g) in 1000g 2°%/,ige CrO,-Lésung, mit CO, gesittigt, ge- 
schittet. Die Lésung enthielt nach der Titration 19,49 g CrO,/lit. 
Das Becherglas mit der Lésung stand in einem Kalorimeter, dessen 
Wasserwert mit der Lésung elektrisch zu 1054 g bestimmt wurde. 
Ks wurden 528, 555, 539, 535, im Mittel 540 cal/g, also pro Mol CrO, 
2,77 keal als Bildungswirme des gelésten CaCrO, gefunden. [€nt- 
sprechende Versuche durch Einschiitten schwach gegluhten CO,- 
freien MgO (etwa 2g) in 1 Liter CrO,-Lésung (0,2°/,ig) ergaben 750, 
748, 743, im Mittel 747 cal/g, also pro Mol CrO, 36,5 cal. Die Lésungs- 
wirme von CaCrO, ergibt sich aus der bekannten Abnahme der 
Léshechkeit von 0—100° zu 1,04 keal/Mol. Die Lésungswirme von 
festem MgCrO, wurde bestimmt durch Einschiitten von im Vakuum 









264 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 230. 1937 


eingetrocknetem MgCrQO,-Pulver, wasserfrei, in Wasser (etwa 7 g in 
| Later). Die Lésungswirme wurde bestimmt zu 21,08; 20,68; 20,58: 
im Mittel 20,78 eal/g oder pro Mol zu 2,92 keal. Als Hilfsdaten kamen 
noch hinzu (zitiert nach Lanpout-BOérnstTEein-Rorn): 

2CaO +4+2CO, =—2CaCO, + 85 (Rorn IT 1507) 

2CrO, +2H,O =2H,CrO, +4 (Saspatrer Hauptwerk 1555) 

Cr,0, +1,50, =2CrO, +7 (Rorn IT 1515) 


amit erhalt man die Bildungswirmen fir die festen wasserfrelen 
QP 


Salze: 
on 2 CaO + Cr,0, + 1,5 0, = 2 CaCrO, + 99,5 


2Mg0 + Cr,0, + 1,5 O, = 2 MgCrO, + 89,8 


Wahrend nun nach der fiir Oxyde im allgemeinen recht gut 
zutreffenden Naherungsformel von Nernst das MgCrQ, einen ganz 
den Erwartungen entsprechenden pp, gibt, miiBte CaCrO, nach seiner 
Wiirmetinung bei 7 —2400° absolut einen Po, = 10% Atmosphiaren 
haben, wahrend seine in vielen Versuchen immer wieder gefundene 
unverstandliche Stabilitét bis zu dieser Temperatur einen solchen 
von bestenfalls 10-? Atmosphiren zulaBt. Die Bildungswirme miiBte 
dazu um einige 20 keal gréBer sein. 

Zusammenfassend ist iber die in Fig. 6 und 7 in Molprozenten 
dargestellten Systeme mit CaO auf den auffallend niedrigen Schmelz- 
punkt der Mischungen hinzuweisen. Der Kalk wird in metallurgischen 
Prozessen praktisch nur angewandt als Schlackenbildner, wahrend 
als Ofenfutter Dolomit benutzt wird. Die Diagramme zeigen nun 
auch, daB von den praktisch in Frage kommenden Oxyden nur 
MgO hochschmelzende Mischungen gibt, wahrend alle anderen Oxyde 
den Schmelzpunkt um mehr als 1000° herabsetzen und auffallig 
diinnfliissige Schmelzen ergeben. 


Systeme mit BeO 


Fur alle Systeme wurde ein rein weiBes BeO benutzt, als chemisch 
rein und bei 2000° gegliiht von der Deutschen Gold- und Silber- 
Scheideanstalt bezogen. Das Pulver ging durch ein 2000-Maschensieb 
und konnte bei seiner Weichheit im Achatmérser mit den anderen 
Oxyden gemischt werden. 

In naher Ubereinstimmung mit friiheren Arbeiten [2530° + 30°!) 
wurde die Schmelztemperatur des reinen BeO zu 2520° + 30° ge- 
funden. Das Oxyd verdampft erst von 2300° an bemerkbar, im 
Gegensatz zu dem bereits viel friher verdampfenden MgO. 


') Z. anorg. u. alle. Chem. 207 (1932), 5. 
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Das Kupferoxyd war als ,,rein pro analysi von Merck be- 
zogen. Die Mischungen von CuO und BeO wurden im Knallgasgeblise 
sinternd vorgebrannt. Mischungen mit 10°, BeO lieBen sich schon 
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nicht mehr schmelzen, da das Cu,O von etwa 1500° an stiirmisch 
verdampfte, wie auch schon friiher') festgestellt. Auch bei den 
Mischungen mit weniger BeO war die Verdampfung des Cu,O be- 
trachtlich. Die Schmelzen waren so diinnfliissig, daB nur mit Miihe 
die Schmelzkugeln fir die Analysen zu erhalten waren, da die meisten 
abtropften. Die Schmelzen waren schaumig, innerlich rotbraun und 
iuBerlich infolge der Abkithlung in Luft oxydiert. Die Analysen 
ergaben, daB diese Oxyvdation in allen Fallen etwa 45°, betrug. Zur 

2400 -- « ~ 
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Fig. 8 


Analyse wurde mit KHSO, aufgeschlossen, das Beryllium mit NH, 
gefallt, als BeO zur Waigung gebracht und das Kupfer aus am- 
moniakalischer Lésung elektrolytisch niedergeschlagen. Bei der Be- 
rechnung wurde angenommen, daf alles Kupfer in der Schmelze als 
Cu,O vorlhiegt. 

Das dem System MgO-Cu,0*) ganz entsprechende Schmelz- 
diagramm (Fig. 8) zeigt ein Eutektikum bei 1200°. Der Schmelzpunkt 


1) H. v. WARTENBERG u. E. Proper, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 
(1932), 369. 

2) H. v. WARTENBERG u. E. Propuer, Z. anorg. u. ally. Chem. 20% 
(1932), 370, 376. 
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des Cu,O wurde in Ubereinstimmung mit fritheren Messungen!) zu 
1230° + 20° gemessen. 
MgO 

Das System BeO, MgO ist von zwei Seiten bearbeitet?). Der 
Kurvenverlauf ist fast identisch, nur liegt bei Rurr und Mitarbeitern 
das Temperaturminimum 280° héher, was zu einer Revision Ver- 
anlassung gab. Es wurde besonders auf: reine Oxyde geachtet, da 
kleine Mengen von Verunreinigungen erhebliche Schmelzpunkts- 
ernedrigungen geben kénnten. Die Analyse erfolgte durch KHSO,- 
AufschluB und mehrmaliges Fallen des Be(OH), durch einen ganz 
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schwachen NH,-Uberschu8. Die gewonnenen Zahlen sind die Mittel 
aus je 8 um héchstens 20° abweichenden Schmelzpunktsbestimmungen. 
Die Kurve in Fig. 9 ist der Rurr’schen (und der friiheren im hiesigen 
Institut gewonnenen) ahnlich, das Minimum liegt aber immer noch 
um etwa 80° tiefer als bei Rurr, also um denselben Betrag wie beim 
System MgO, CaO. Die Angaben von vy. W. und P. sind offenbar 


unrichtig. 
La, 0. 


Als Ausgangsmaterial diente  ,,reinstes’* Lanthanoxyd von 
Frinkel & Landau. Die wie gewéhnlich mit Stiarkekleister gepreBten 
') H.v. WARTENBERG u. H. J. Reuscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 4. 


*) H. v. WARTENBERG u. E. Propuet, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 
378: O. Rurr, F. Eperr u. U. Krawezynskr, Z. anorg. u. allg. Chem. 213 


(1933), 333. 
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Hikechen wurden nach schnellem Trocknen mit einer diinnen Schicht 
von Bakelitlack tiberzogen, so daB sie sich an der Luft unbegrenzt 
lange hielten. Die leichtfliissigen Schmelzen der Mischungen mit 
5—50°/, BeO waren graubraun und glatt, eine Verdampfung wurde 
bei diesen nicht festgestellt. Schmelzperlen der Mischung mit 60°/, BeQ, 
Schmelzpunkt 2130°, waren nur durch langsames Erhitzen bis zum 
Schmelzpunkt zu erhalten, beim Einhangen in den 2200° heiBen Ofen 
verdampfte La,O, und der Schmelzpunkt stieg immer héher. Auch 
die Analyse ergab bei den héheren Schmelzpunkten gegeniiber der 
Synthese einen La,O,-Verlust, und die Perlen sahen rauh aus. Zur 
Analyse wurde mit NaHSO, aufgeschlossen, die Schmelze in ver- 
diinter HCI gelést, mit NH, fast neutralisiert und das La’ mit Oxal- 
siure gefallt. Im Filtrat wurde zur Kontrolle noch das BeO bestimmt. 
Die Schmelzperlen sind, mit Ausnahme jener mit 5°/, BeO, die nach 
3—4 Tagen zerfallen, an der Luft bestindig. 

Die Fig. 10 1aBt sich als Zusammenschmelzen zweier Komponenten 
oder Mischkristallbildung deuten. Eine Verbindung, die etwa dem 
Spinell MgO-La,O, entsprechen wiirde, mit 50 Mol-°/, BeO ist jeden- 
falls nicht da. Zur Kontrolle wurden Desyr-Aufnahmen gemacht, die 
in diesem Falle aber auch nicht leicht einwandfrei zu deuten sind, da 
erstens die Carbonatbildung des La,O, stért und zweitens das Be mit 
seiner kleinen Ordnungszahl nur schwach streut. Die Aufnahmen 
ergeben unzweifelhaft, daB bis 87 Mol-°/, BeO noch Be-Linien er- 
kennbar sind, bis 60 Mol-°/, BeO noch La-Linien. Damit diirfte ein 
einfaches Zusammenschmelzen am glaubhaftesten sein und die in 
diesem Falle besonders gut erkennbaren Erweichungspunkte, die eine 
héchst unwahrscheinliche Mischkristallbildung nahelegen, auf der 
Diinnfliissigkeit des Breies von Eutektikum und der Ubersechul- 
komponente beruhen. 

CeO, 

Das CeQ, wurde als , chemisch rein’’ von de Haén bezogen und 
war gelblich. Alle Schmelzen waren mehr oder weniger graublau 
wegen der partiellen Dissoziation des CeQ,, welche bereits friher*) 
eingehender besprochen ist. Vor der Analyse wurde das Pulver erst 
oxydierend gegliiht und die nur 0,1—1 mg betragende Gewichts- 
zunahme bestimmt. Hieraus folgte, natiirlich sehr roh, wegen der 
mdéghchen Nachoxydation beim Herausziehen, dali die Ce,O,-Menge 
nur klein war. Diese war bei den Mischungen mit 10—40°/, BeO ganz 


1) H. v. WARTENBERG u. W. Gurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 
376/377. 
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zu vernachlassigen und kann allenfalls bei den héchsten Temperature, 
als merkliche Verunreinigung in Betracht kommen. Jedenfalls zeigten 
Desye-Scuerrer-Aufnahmen der Mischungen mit 10 und 20°, Be( 
nur die Limen des CeO,-Gitters, die ibrigen nur das CeO,- und Be(- 
Gitter nebeneinander. DaB bei den kleinen BeO-Mengen dessen Linien 
nicht erkennbar sind, liegt an der geringen Streuung des Be. Dem- 
entsprechend zeigt das Diagramm (Fig. 11) auch nur ein einfaches 
Zusammenschmelzen mit Eutektikum und nur bei den Temperaturen 
uber 2400° tritt eine Ausbiegung 


800- “ 

‘eh Th Op ein, vielleicht, weil das Ce,0; 

Ce Op " | als dritte Komponente hinzu- 
; kommt. Der Dissoziationsgrad 
; 1 des CeO, wird vermutlich wih- 


2600) 7 rend des Schmelzens héher yve- 
wesen sein als nachher beim 
oxydierenden Glihen festgestellt 
wurde, da die Schmelzen noch 
glihend aus dem Ofen genom- 
men wurden, so daB sie sich an 
der Luft oxydieren konnten. 
Die Schmelzkugeln der Mi- 
schungen mit 10—50°/, BeO 
waren hart, dicht und glanzend, 
bei diesen wurde keine Ver- 
dampfung festgestellt. Die wbri- 
gen Mischungen verdampften 
stark und muBten daher in den 
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Zur Analyse wurde mit 

KHSO, aufgeschlossen, die Lésung stark alkalisch gemacht und ge- 

kocht. Das abfiltrierte Ce(OH), wurde in HCl gelést und mit NH, 

gefillt, die Berylliumlésung angesiuert und das Be(OH), ebenfalls 
mit NH, gefallt. 

Tio, 

Zur Verwendung kam ein SiQ,-freies Titanoxyd. Samtliche 

Mischungen spalten beim Schmelzen unter Blaufirbung Sauerstoff ab. 

TiO, schmolz, wie in friiheren Arbeiten') angegeben, bei 1855° zu 


1) H. v. WaRTENBERG uv. W. Gurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 382. 
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blauglanzenden Kugeln. Die Mischungen waren nicht durch und durch 
blau, sondern hatten, je nach dem Sauerstoffgehalt der Verbrennungs- 
vase, eine 0,2—0,5 mm dicke, gelbliche Au8enschicht bei einer Starke 
des Staébchens von 2mm. Die sehr harten Schmelzen waren gut zu 
pulvern, das Pulver zeigte ein mittleres Grau, so daB der Reduktions- 
grad nicht hoch sein konnte. Es war denn auch nach dem Glihen 
des Pulvers, wobei es gelblich wurde, keine Gewichtszunahme fest- 
zustellen. 

Zur Analyse wurde mit KHSO, aufgeschlossen, die Schmelze in 
heiBer Salzsiure gelést und die Salzsiiure gréBtenteils vertrieben. Die 
stark ammonacetathaltige Lésung wurde mit 10°/, ihres Volumens 
Kisessig versetzt und das TiO, durch liingeres Kochen (je nach TiO,- 
Konzentration 1—2 Stunden und linger) ausgefillt. Verdampfung 
wurde nicht festgestellt. Da die Analysen nur um + 1,5°/, von der 
Synthese abweichen, wurden nicht alle Mischungen analysiert. 

Das Diagramm (Fig. 8) zeigt eine Verbindung bei etwa 45 Gew.-°/, 
BeO und ein Eutektikum auf der BeO-Seite, weiterhin die Andeutung 
einer Verbindung, die Ti0,-BeO mit 24°/, BeO entspricht. 

Die dem Orthosilikat oder Phenakit |iiber 2200° schmelzend')| 
entsprechende Titansiureverbindung mit 38 Gew.-°/, BeO scheint 
sich nicht zu bilden. Das Maximum in der Kurve entspricht mehr der 
Verbindung T10,-3 BeO mit 48°/, BeO. 


Tho, 


Zur Herstellung der Mischungen diente ,,reies** Thoriumoxyd 
der Auergesellschaft. Die Mischung mit 10°/, BeO schmolz zu fast 
dichten, glatten und spréden Perlen, die iibrigen Mischungen zu 
spréden, matten und blasigen Perlen. Zur Analyse wurde mit NaHSO, 
aufgeschlossen, aus der schwach sauren, siedenden Lésung das 
Thorium als Oxalat gefallt und nach dem Vergliihen bei etwa 1000° 
als Oxyd gewogen. Das BeO folgte aus der Differenz. Das Nieder- 
schmelzen erfolgte rasch, so daf die Verdampfung des BeO nicht zur 
Geltung kommen konnte. Die Analysen stimmen mit den Synthesen 
uberein. Das Diagramm (Fig. 11) zeigt einfaches Zusammenschmelzen 
der Komponenten mit einem Schmelzpunktsminimum bei 2210°. 


Beim Erhitzen der Proben traten aus dem ZrQ,-Ofenrohr grune 
Wolken aus, auch nachdem jene geschmolzen waren, so dai wahrend 


1) F.M. Jakcer u. S. vAN Kioosrer, Akad. Amsterdam Versl. 24 
(1915), 937. 
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des Herausziehens sich die Zusammensetzung dnderte. Kine Um- 
konstruktion der Kinsenkvorrichtung erméglichte jedoch, die Schmelze 
fast momentan aus der heiBen Zone zu entfernen. 

Die Schmelzen der Mischungen mit 40, 50 und 60°, BeO haben 
auBen eme mehr oder weniger dichte Schicht von BeO, aus der das 
Cr,O, anscheinend verdampft ist. Da diese Schicht leicht abzuwischen 
war, und demnach nicht zur Schmelze gehért, wurde sie vor der Ana- 
lyse entfernt. Zur Analyse wurde mit Soda-Pottasche aufgeschlossen, 
die alkalische Lésung mit H,O, oxydiert und zur Entfernung des 
letzteren zur ‘T'rockene eingedampft, die saure Lésung mit HJ redu- 
aiert und mit n/10-Thiosulfatlésung titriert. Durch Extraktion mit 
HC] lef sich keine Spur Chromat herausholen. 

Das Diagramm (Fig. 10) zeigt einfaches Zusammenschmelzen der 
Komponenten. 

Mn, 0, 

Als Ausgangsmaterial diente MnO, ,,rem** von Kahlbaum, das 
bei etwa 1100° zu Mn,0O, vergliiht wurde. Der Schmelzpunkt des 
Mn,O, wurde im Mittel aus 10 EKinzelmessungen zu 1590° +- 20° ge- 
messen, was mit der friiheren Messung [1560°]!) geniigend wber- 
einstimmt. Die Schmelzperlen der Mischungen waren innen porig, 
auBen glatt und stumpf, zeigten auch bisweilen matten Glanz. Die 
pordsen Perlen lieBen sich leicht pulvern. Das Pulver wurde mit 
KHSO, aufgeschlossen und die neutralisierte Lésung des Aufschlusses 
in gesittigte Ammoncarbonatlésung eingegossen. Das nach langerem 
Stehen abgesetzte MnCO, wurde abfiltriert und mit heiBem Wasser 
gvewaschen. Das Mangan wurde erneut als Manganammon-phosphat 
gefallt und als Pyrophosphat zur Wagung gebracht. Aus dem Filtra 
wurde das BeO zur Kontrolle vollstandiger Trennung bestimmt. 

Von etwa 1900° ab war starke Verdampfung des Mn,O, fest- 
zustellen, so daB die BeQ-reiche Mischung nur im etwas wberhitzten 
Ofen geschmolzen werden konnte. 

Das Diagramm (Fig. 12) zeigt ein einfaches Zusammenschmelzen 
der Komponenten. Die Erweichungspunkte dirfen nicht als Misch- 
kristallbildung gedeutet werden, da sich die Komponenten wber- 
raschenderweise leicht durch wiBrige SO, voneinander trennen 
lieben. Durch mehrstiindiges Stehen der Perlen mit waBriger SO, 
wurde unter Entfirbung alles Mangan herausgelést, wihrend der 
Riickstand unveriindertes BeO enthielt. Es wurde auch versucht. 


1) H. v. WaRTENBERG u. E. Propuetr, Z. anorg. u. allg. Chem. 20S 
(1932), 376. 
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durch Anschleifen und Polieren von in Zement eingebetteten Perlen 






















































a mit Aufsichtbeleuchtung iiber die Konstitution etwas zu erfahren. 
Bei 500facher VergréS8erung lieB sich mit Ultropak-Optik in der Tat 
en keine einheitlch braune Farbung feststellen, sondern weibe, braune 
las und schwarze etwa 2 groBbe Korner. Nach Aniitzen mit waB8riger 
on SO, war der gré8te Teil der braunen und schwarzen Kérner ver- 
a- schwunden. Es sind also mindestens 
n. 2 verschiedene Kristallarten in den %&} 
les Schmelzen, nimlich BeO, Mn,0, - 
u- | und vielleicht ihr Kutektikum. 2000+ 
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Fe,0, 
. . Fe,O, wurde durch Gliihen von reinem Eisenpulver (aus Hisen- 
' karbonyl der I. G.) an der Luft gewonnen. Die Schmelzen waren 
| ; blauschwarz glinzend und stark schaumig. Die Mischung mit ge- 
ringem Eisengehalt hatte stumpfen Glanz. Zur Analyse wurde mit 
_ KHSO, aufgeschlossen, das Eisen mit Cadmium reduziert und mit 
: KMnO, titriert. Die Analysen wurden in der Annahme berechnet, 
~~ da alles Eisen als Fe,0, vorliegt, da alle Schmelzpunkte iiber 1600° 
_ [ liegen, bei welcher Temperatur Fe,0, in Fe,0, und 0, dissoziiert. 
> &Eime Mischung mit 20%, Fe,O, war nicht mehr zu schmelzen, da das 
_  Fe,0, bei der hohen Temperatur sublimierte. Die Erweichung lag 





bei etwa 2200°, der Schmelzpunkt iiber 2300°. Der Schmelzpunkt des 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 18 
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Kisenoxydes lag in Ubereinstimmung mit friiheren Messungen?), je 
nach der Erhitzungsdauer im Mittel bei 1590—1620°. Im Dimnschliff 
waren bei einer Mischung von 60°/, BeO, bei der also event. Misch- 
kristalle nach dem Diagramm (Fig. 12) am ausgepragtesten auftreten 
miuBten, in der schwarzen Grundmasse eingesprengte, durchsichtige, 
doppelbrechende Kristalle von BeO von etwa 10—40u GréBe zu 
erkennen. Es legt also zweifellos keine Mischkristallbildung vor, wie 
die Reihe der Erweichungspunkte zuerst vermuten laBt. 


CoO 


Das Kobaltoxyd wurde durch Glihen von Kahlbaum’schem 
Kobaltnitrat ,,reinst nickelfrei‘* gewonnen. Der Schmelzpunkt des 
Kobaltoxydes wurde wie friiher?) zu 1800°-+ 20° gefunden. Die 
Erweichungspunkte waren gut zu beobachten, dagegen bei hohen 
BeO-Gehalten nicht die Schmelzpunkte, da nur die kobaltreichen 
Mischungen runde Schmelzperien bildeten. Die anderen ergaben 
wegen der Zihigkeit der Schmelze tropfenférmige Perlen. Samtliche 
Schmelzen waren rauh und schaumig. Das Diagramm (Fig. 13) ist 
als einfaches binéres System mit einem Minimum bei 1750° zu deuten, 
da eine Mischkristallbildung nicht in Frage kommt. 

Zur Analyse wurde die Substanz mit KHSO, aufgeschlossen und 
das Kobalt aus stark ammoniakalischer Lésung elektrolytisch gefallt. 
Die Verdampfung des CoO ist bei den Schmelztemperaturen gering, 
auBer bei der Mischung mit 10°/, CoO: 90°, BeO. 


Das Nickeloxyd wurde durch Gliihen von Kahlbaum’schem 
kobaltfreiem Nickelnitrat hergestellt. Der Schmelzpunkt wurde in 
zwei MeBreihen im Mittel aus je 8 Einzelmessungen zu 1955° + 20° 
statt 1990°*) bestimmt. Erweichungs- und Schmelzpunkte waren gut 
zu beobachten. Von 2200° an wurde die Verdampfung des NiO stark; 
Schmelzen waren daher nur im iiberhitzten Ofen zu bekommen. Die 
Schmelzperlen blihten sich beim Herausnehmen aus dem Ofen auf, 
waren schaumig, aber auBen glatt und glinzend. Zur Analyse wurde 
mit KHSO, aufgeschlossen, die Lésung mit NH, versetzt und das 
Nickel elektrolytisch niedergeschlagen. Das Diagramm (Fig. 13) 
entspricht vollkommen dem des CoOQ-BeO. 


1) H. v. WARTENBERG u. W. Gurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 374. 
?) H. v. WaRTENBERG u. E. Propuet, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 


(1932), 377. 
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Simtliche Systeme, einschlieBlich der schon friiher untersuchten 
mit Al,O,, CaO, MgO, ZrO, sind in Fig. 14 und 15, in Molprozente 
umgerechnet, dargestellt. Die Ubersicht ergibt das auffiallige Resultat, 
da8B BeO allein mit TiO, (und $i0,) Verbindungen eingeht, mit anderen 
Oxyden nicht und auch keine Mischkristalle bildet, im Gegensatz zu 
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dem chemisch so ihnlichen MgO. Es hangt dies vermutlich mit dem 
auBergewohnlich kleinen Ionendurchmesser des Be zusammen (Be™ 
0,34, Mg’ 0,78) und bildet ein Beispiel fiir die besonders von 
V.M. Gotpscumipr vertretene Auffassung, da8 die Gruppierung zu 
einer ,,Verbindung* nicht nur eine Affinitaéts-, sondern auch eine 
Platzfrage ist. 


Gottingen, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Dezember 1936. 
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Uber die Konstitution 
der metallorganischen Basen und Salze 


Von K. A. JENSEN 


Als metallorganische Basen werden allgemein Verbindungen vom 
Typus R,,MeOH (R = organisches Radikal; Me Metall oder 
metallartiges Metalloid) bezeichnet; auf Grundlage qualitativer Fest- 
stellungen (z. B. weil sie ,,Kohlensiure aus der Luft ziehen‘*) werden 
sie oft in der Literatur als ,,starke’* Basen beschrieben. Mit Siuren 
bilden sie Salze vom Typus R,_,MeX (X = Siurerest). Von ein- 
zelnen Ausnahmen abgesehen (R,SnJ, RHgHal) werden diese Ver- 
bindungen immer als wahre Hydroxyde und Salze, also als[R, ,MejOH 
und [R,_,Me]X formuliert. Eine Betrachtung der physikalischen 
Eigenschaften dieser Verbindungen lehrt aber, daB diese Formu- 
lierung kaum richtig sein kann: diese Verbindungen sind in den 
meisten Fallen gar nicht salzartig; die meisten sind léslich, oft sehr 
leicht in Lésungsmitteln wie Ather, Benzol und Petroleumither, aber 
unléshich oder schwerléslich in Wasser; wenn sie nicht beim Er- 
hitzen zersetzt werden, haben sie niedrige Schmelzpunkte, mehrere 
der Zinnverbindungen sind sogar bei Zimmertemperatur fliissig. Aus 
diesen Eigenschaften kann geschlossen werden, da diese Verbin- 
dungen nicht Hydroxyde und Salze im gewéhnlichen Sinne, sondern 
Hydroxoverbindungen|R,,_ ,MeOH jund Azidoverbindungen| RR, ,MeX| 
sind. Die folgende Zusammenstellung gibt einen Uberblick iiber ihre 
Eigenschaften?) : 

(C,H,;),AuBr: leichtléslich Benzol, Petroleumither, Chloroform, Ather; 
schwerléslich Wasser. 

RHgCl, Br, J: zum Teil leichtléslich Benzol, Ather. 

C,H;HgOH: leichtléslich Benzol. (C,H,Hg),S: leichtléslich Ather. 

(C,H,),TICI, F: leichtléslich Benzol. [(CH,),TI},CO,: leichtléslich Ather. 

(C,H;),SnCl, Br, J, OC,H;: Fliissigkeiten. 

(C,H,),5nOH, (C,H,),SnOH, (C;H,,),8nOH: Fliissigkeiten. 

(C,H,;),SnNO,: leichtléslich Ather. {(C,H,),Sn],PO,: leichtléslich Ather. 

(C,H,),PbBr: leichtléslich Ather, Petroleumather. 





1) Beziiglich Literatur vgl. R. Garzuty, Organometalle [Sammlung chem. 
u. chem.-techn. Vortr. 29 (1927), 321). 
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(C,H,),PbNO,, ¥/,CO,, H,PO,, SCN: leichtléslich Ather. 

R,SbCl, J: niedrige Schmelzpunkte; leichtléslich Ather, Petroleumather, 

R,BiX: léslich Ather, Benzol, Petroleumather. 

(CH,),PtOH, J: leichtléslich Ather, Chloroform, Benzol. 

Wie gesagt sind einige der Halogenide gelegentlich als komplexe 
Verbindungen formuliert worden. Aus obiger Zusammenstellung 
geht aber hervor, daB die Halogenide keme Sonderstellung ein- 
nehmen. Wenn sie als Halogenokomplexe zu formulieren sind, missen 
die Sulfate, Nitrate usw. auch als Sulfato-, Nitrato- usw. Komplexe 
formuliert werden. (Die Thalliumverbindungen nehmen dagegen 
schon darin, daB sie besonders schwerldéslich sind, eine Sonderstellung 
ein; hiere soll spiter niher eingegangen werden.) 


Durch Leitfahigkeitsmessungen kann gezeigt werden, daB die 
meisten der Halogenide und Hydroxyde auch in waBriger oder alko- 
holischer Lésung hauptsichlich als komplexe Molekeln zugegen sind: 














Methylalkoholische Lésung| WaBrige Lésung 

















v 7 v | lu 
CH,HgOH!) ....... | 85 | 41,35 | 74 2,40 
C,H,HgOH!) ....... | 72 1,12 74 1,38 
O,H,HgOH!) ....... 106 1,18 name — 
(CH,),8nOH!)....... 73 0,52 72 0,69 
(C,H,),SnOH?) ...... 93 0,59 68 0,47 
(C,H,),PbOH!) ...... 64 8,10 um — 
CH,HeGl) ........ 100 0,8 _— _ 
C,H,HgCl?).... 2... 100 0,7 ~ _ 
(C,H,),PbBr?) ...... 100 9,5 _ — 
(C.H,),SmnBr*)....... 100 | 0,7 — — 
(C,H,),PbNO,*) ..... . 100 =| Ss 7565 _ — 








Die Halogenide und Hydroxyde sind in Lésung hauptsachlich 
als undissoziuerte Molekeln vorhanden (die Hydroxyde kénnen also 
in der Regel nicht, wie bereits von Hern und MEININGER hervor- 
gehoben wurde, als ,,starke’’ Basen bezeichnet werden). DaB sie 
iiberhaupt eine gewisse Leitfihigkeit haben, ist wie gew6éhnlich in 
solchen Fallen durch eine Solvatisierung (Aquotisierung, Alkoholi- 
sierung) zu erkliren, z. B.: 


[R,,_;MeX] + H,O <*> [R,_,MeOH,]* + X-. 


Die alkalische Reaktion der Hydroxyde erklart sich durch die 
folgende Reaktion: 


[R,,MeOH] + H* ~«—~ [R,_,MeOH,]*. 


') F. Hers u. H. Mernincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 95. 
*) EKigene Messungen. 
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Mit diesen Formeln soll natiirlich nicht gesagt werden, da8 ein 
bestimmtes Wassermolekiil immer an das Metallatom gebunden ist, 
sondern es kann dauernd ein Austausch mit den Wassermolekeln 
der Lésung stattfinden, wie dies wahrscheinlich auch bei den ge- 
wohnlichen anorganischen Aquoverbindungen geschieht. Wie wir in 
der anorganischen Chemie wohldefinierte Aquokomplexe und hydrati- 
sierte Ionen mit einer weniger gut definierten Anzahl Wassermolekeln 
(z. B. das Lithium- und Bariumion) haben, kann die Aquotisierung der 
metallorganischen ,,Salze‘‘ entweder zu wohldefinierten Aquoionen 
({(CH;)sPtOH,]*, [(C.H;)sPbOH,|*, [C,H;HgOH,]*; wahrscheinlich der 
hiufigste Fall) oder zu hydratisierten Ionen fiihren, in welchen die durch 
Abdissoziation des Siéurerestes frei gewordene Koordinationsstelle ein- 
fach durch eine unbestimmte Anzahl Wassermolekeln gedeckt wird 
(méglicherweise bei den Thalliumverbindungen). In letzterem Fall wire 
es berechtigt, den ProzeB als eine direkte Dissoziation zu formulieren. 

Im Gegensatz zu (C,H;),PbBr wurde fiir (C,H;),PbNO, eine 
groBe molekulare Leitfaihigkeit gefunden, und dhnlich verhalten sich 
wahrscheinlich auch die anderen Salze von sauerstoffhaltigen Séuren. 
Dies bedeutet aber nicht, daB sie eine andere Konstitution als die 
Halogenide haben, sondern nur, daB sie viel weitgehender solvatisiert 
sind. Ahnlich verhalten sich auch die anorganischen Komplex- 
verbindungen; es gilt allgemein, wenn die Séurereste in den Azido- 
verbindungen mittels Sauerstoff an das Metallatom gebunden sind, 
so werden sie besonders leicht gegen Wasser- und Alkoholmolekeln 
ausgetauscht. Unter den komplexen Platinverbindungen vom ‘l'ypus 
(PtX,A,] haben die Sulfate und Nitrate weit gréBere Leitfihigkeiten 
als die Halogenide; z. B. wurde fiir cis-[PtCl,(A,8),] die molekulare 
Leitfahigkeit in absolut methylalkoholischer Lésung zu 0,68 ge- 
funden?), waihrend das entsprechende Nitrat unter denselben Be- 
dingungen (1 Stunde nach dem Lésen; t = 25°; V = 200) die mole- 
kulare Leitfihigkeit 76,8 hat. 

Die waBrigen Lésungen mehrerer der metallorganischen Salze 
(namentlich der Sulfate und Nitrate) reagieren sauer, weil die Aquo- 
verbindungen unter Abspaltung von Wasserstoffionen in Hydroxo- 
verbindungen iibergehen. Wenn dieser Prozef vollstandig ist, wird 
die beim Lésen der Verbindung sich vollziehende Reaktion eine 
Hydrolyse im alltaglichen Sinn. Wie groB der Anteil der Aquoti- 
sierang und der Hydrolyse jeweils ist, kann nur eine eingehendere, 
quantitative Untersuchung zeigen. 





1) K. A. Jensen, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 136. 
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DaB die metallorganischen Sulfate und Nitrate in waBriger 
Lésung zum groBen Teil als Aquoionen vorliegen, erklirt, daB sie 
in Wasser durchweg léslicher als die Halogenide sind, da Ionen- 
verbindungen ja in der Regel in Wasser léslich sind. DaB auch die 
Hydroxyde in Wasser oft léslicher als die Halogenide sind, bedarf 
dagegen einer anderen Erklirung, da sie ja nach den Leitfaihigkeiten 
hauptsichlich als undissozierte Molekeln vorliegen. Die Léslichkeit 
dieser Hydroxyde erklairt sich dadurch, da8 die Hydroxylgruppe 
durch eine ,,Wasserstoffbindung*‘!) einen Zusammenhang mit den 
Wassermolekeln der Lésung vermittelt: 

ote cage des 
R, MeO: --H—O---H—O:-- 

Die Reaktion einer derartigen Verbindung hangt davon ab, wie 
stark die Hydroxylgruppe an das Zentralatom gebunden ist. Wenn 
das Sauerstoffatom sehr stark an das Zentralatom gebunden ist, 
kann die Verbindung neutral oder sogar schwach sauer reagieren; je 
loser das Sauerstoffatom gebunden ist, desto ausgeprigter wird der 
basische Charakter. Wir haben somit eine liickenlose Reihe von 
Hydroxoverbindungen, die sauer oder neutral reagieren, iiber Hydr- 
oxoverbindungen, die stirker und starker alkalisch reagieren, bis zu 
wahren Hydroxyden, in welchen die Hydroxylgruppe ganz von dem 
Zentralatom gelést ist. Kime scharfe Grenze gibt es nicht; aus- 
geprigte Ubergangsfille sind jedoch selten, so daB es zweckmiafig 
ist, zwischen Hydroxoverbindungen und Hydroxyden zu _ unter- 
scheiden. Als extreme Fille kénnen die Alkohole?) und die Dialky!- 
thallihydroxyde gelten. lLetztere haben molekulare Leitfaihigkeiten, 


1) Vgl. L. Pavutine, Journ. Am. chem. Soc. 53 (1931), 1372; J. D. BERNAL 
u. R.H.Fow er, Journ. chem. Physics 1 (1933), 515; J.D. Bernar u. H. D. Meaaw, 
Proc. Roy. Soc. A 151 (1935), 384; W. H. Zacwartasen, Journ. chem. Physics 3 
(1935), 162, 

2) A.C. Nrxon u. G. E. K. Brancn [Journ. Am. chem. Soc. 58 (1936), 
492] haben kiirzlich die Alkoholyse von Triarylmethylhalogeniden kinetisch unter- 
sucht und finden, daB der ProzeB folgendermaBen geschrieben werden kann: 

R,CCl [> R,C* + Cl und R,Ct + C,H,OH —-> R,COC,H, + Ht 

langsam schnell 
Ihre Resultate sind aber auch in Ubereinstimmung mit den Gleichungen: 
R,CCl+C,H,OH > [R,COHC,H,}*+ClI- und [R,COHC,H;}* > R,COC,H,+H°, 
langsam schnell 

da das Lésungsmittel Athylalkohol war. Die letzten Gleichungen sind woh! 


sogar die wahrscheinlicheren, da eine direkte Dissoziation gew6hnlich momentan, 
eine Alkoholisierung dagegen oft langsam ist. Die R,C+-Ionen, die in organisch. 
chemischen Theorien eine groBe Rolle spielen, existieren wahrscheinlich nur in 
solvatisiertem Zustand. 
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die nur wenig klemer als die eines Alkalihydroxyds sind’). Man 
kann dieses Verhalten entweder durch eine direkte Dissoziation 
oder durch eine fast vollstiéndige Umwandlung in [R,TIOH,]OH er- 
klaren; da letzteres aber nach dem oben Dargelegten nur dann még- 
lich ist, wenn das Wassermolekiil ganz lose gebunden ist, werden 
diese beiden Erklirungen in der Wirklichkeit identisch. Ebenso wie 
die Dialkylthallihydroxyde haben auch die Dialkylthallihalogenide 
sehr groBe Leitfihigkeiten, sowohl in wiBriger wie in alkoholischer 
Lésung?). Die Thallium- [und Chrom-*)|Verbindungen nehmen also 
eine Sonderstellung unter den metallorganischen Verbindungen ein, 
und man k6énnte geneigt sein, sie als wahre Salze zu formulieren. 
Dies schemt um so mehr berechtigt, als eine réntgenographische 
Untersuchung ergeben hat, daB diese Verbindungen ein lineares 
Komplex R-TI-R enthalten‘). Die Thalliumverbindungen sind auch 
ungemein schwerléslich in organischem Lésungsmittel. Dies riihrt 
aber jedenfalls teilweise daher, daf sie stark polymerisiert sind®) 
und braucht nicht zu bedeuten, da’ sie wesensverschieden von den 
iibrigen metallorganischen Salzen sind. Die Leitfihigkeiten stimmen 
auch nicht ganz zu vollstindig dissoziierten Verbindungen®), und 
der unter Anwendung von Lonenradien der Halogene berechnete 


1) F. Hern u. H. Mernincer, |. c.; A. J. Berry u. T. M. Lowry, Journ. 
chem. Soc. 1928, 1748. 

*) A. J. Berry u. T. M. Lowry, |. c. und eigene Messung an (C,H,),TIBr 
in Methylalkohol. 

3) Die Chromverbindungen haben nach Hern und MEININGER sehr grobe 
Leitfahigkeiten. Die Leitfahigkeit von Tetraphenylchromhydroxyd ist jedoch 
bedeutend niedriger als die Leitfahigkeit des Triphenylchromhydroxyds. Dies 
scheint nicht ganz in Ubereinstimmung mit den kiirzlich von W. Kiem™m und 
A. NEUBER [Z. anorg. u. allg. Chem. 227 (1936), 261] vorgeschlagenen Formeln, 
nach welchen Chrom in allen den metallorganischen Chromverbindungen penta. 
valent ist. Ware es nicht méglich, daB Chrom in den Triphenylchromverbin- 
dungen, die sich in ihrer Leitfahigkeit ganz den Thalliumverbindungen an 
schlieBen, trivalent sei? Die Formeln der drei Typen der metallorganischen 
Chromverbindungen waren dann: 

(CyH;), (CoH). H und CoH, 

C,H,C,H, C,H,C,H,~ OH C,H.C,H, 
Auf die GréBe der Koordinationszahl ist kein gréBeres Gewicht zu legen (vgl. 
W. Kiem™ u. A. NevuBer, I. c., S. 270), denn die Koordinationszah! ist nicht 
wohldefiniert, da die Verbindungen weder ideale Salze noch ausgepriagte Hydroxo- 
verbindungen sind. 

4) H. M. Powety u. D. M. Crowroor, Z. Kristallogr. S7 (1934), 370. 

°) E. Krause u. P. Dirrmar, Ber. 638 (1930), 1953. 

*) A. J. Berry u. T. M. Lowry, lL. c. 


CrOH, Cr CrouH . 
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Radius des R,Tl-lons‘) ist unerwartet klem, was darauf deutet, daB 
die Radien der Halogene in diesen Verbindungen kleiner als die 
lonenradien sind. Ideale Salze sind die Verbindungen also nicht. 
Kis muB erinnert werden, daB der Ubergang von homéopolaren zu 
fonenverbindungen ein ganz kontinuierlicher ist. Die metallorga- 
nischen ,,Salze* umfassen Verbindungen, bei welchen der salzartige 
Charakter mehr (Nitrate, Sulfate) oder weniger (Halogenide) aus- 
geprigt ist, und sie nehmen vielleicht in héherem Grad als die 
meisten anderen Verbindungen eine Zwischenstellung zwischen homéo- 
polaren und heteropolaren Verbindungen ein; bei den meisten ist 
jedoch der homéopolare Charakter vorherrschend, und nur fiir die 
Thalium- und Chromverbindungen scheint es berechtigt, die bisher 
allgemein verwendete Formulierung als wahre Salze aufrechtzuerhalten. 


Bei den Leitfahigkeitsmessungen an den Verbindungen CH,HgCl, 
C,H; HgCl, (C,H,;),8nBr, (C,H;),PbBr, (C,H;),PbNO,, (C,H;),TIBr und 
(CgH,;),5bBr, in methylalkoholischer Lésung wurde gefunden, daB 
die Leitfaihigkeit von der Zeit unabhingig ist (die erste Messung 
wurde 4/,—1 Minute nach dem Zusatz der Verbindung zu dem 
Methylalkohol vorgenommen). Dies wirkt zunachst etwas befremdend, 
da die Aquotisierung, mit der die Alkoholisierung voraussichtlich 
ganz analog ist, in den bisher am besten untersuchten Fallen?) ein 
ziemlich langsamer ProzeB ist. Es wurde jedoch gefunden, daB die 
Alkoholisierung von cis-Platokomplexen vom Typus [PtX,(R,§),| 
und [Pt X,(R,P),] praktisch momentan verliuft*), und es ist auch be- 
kannt, daB wasserfreie Metallchloride, wie z. B. AIC],, durch Lésen in 
Wasser oder Alkohol praktisch momentan in Aquo- und Alkoholoionen 
umgewandelt werden. Wegen der momentan verlaufenden Solvati- 
sierung verhalten sich die metallorganischen ,,Salze‘* in chemischer 
Hinsicht ganz wie wirkliche Salze, und man hat sie wegen dieser EKigen- 
schaft oft mit den ,,Onium‘‘-Salzen verglichen. Kine Betrachtung ihrer 
physikalischen Eigenschaften lehrt aber, daB sie von diesen grundsitz- 
lich verschieden sind. Die Oniumsalze sind wirkliche Salze, d. h. sie 
haben Ionengitter. Sie haben die fiir echte Salze charakteristischen 
Kigenschaften: sie sind sehr leicht léslich in Wasser (in der Regel 
hygroskopisch), aber unléslich oder sehr schwerléslich in Lésungs- 


1) H. M. Powerit u. D. M. Crowroor, |. c. 

*) J. N. Brénstep, Z. phys. Chem. 122 (1926), 383; K. J. PEDERSEN, 
Journ. Am. chem. Soc. 58 (1931), 18; K. Sanpvep, Tidsskr. Kjemi og Bergvesen 
15 (1935), 21. 

3) K. A. Jensen, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 136; 229 (1936), 263. 
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mitteln wie Ather, Benzol und Petroleumiither: sie sind nicht fliichtig, 
haben relativ hohe Schmelzpunkte und sind in waBriger Lésung 
vollstandig dissoziiert. Bemerkenswert ist z. B. der sehr bedeutende 
Unterschied zwischen den Sulfoniumsalzen, [R,S}X, und den formal 
analog zusammengesetzten metallorganischen Zinnsalzen, [R,SnX\}. 
Zu den metallorganischen Salzen sind ferner Verbindungen vom 
Typus R,_.MeX, zu rechnen. Auch in diesen sind die Siurereste 
nicht ionogen gebunden, wie dies aus den HKigenschaften der Ver- 
bindungen vom Typus R,SnX,, R,PbX, und RSbxX, hervorgeht. 
Von Interesse ist, daB auch die Verbindungen vom fiinfwertigen 
Antimon und eine Reihe anderer Metalloidverbindungen von diesem 
Typus sich den metallorganischen Salzen anschlieBen. Da diese 
Verbindungen auch aus den Oniumsalzen durch Ersatz eines Alkyls 
durch einen Saurerest abgeleitet werden kénnen, kénnte man ge- 
neigt sein, sie als Oniumsalze zu formulieren; eine solche Formu- 
lierung ist aber durch ihre physikalischen Eigenschaften ausge- 
schlossen. Es handelt sich um Verbindungen wie R,PX,, R,AsX,, 
R,SbX,, R,BiX,, R,SX,, R,SeX,, R,TeX, und RJX,. Ein Ver- 
gleich der Eigenschaften der Verbindungen [R,Sb|X, [R,Te]X, 
[R,J|X mit den EHigenschaften der Verbindungen R,SbX,, R,TeX, 
und RJX, lehrt, daB trotz der formalen Ahnlichkeit diese beiden 
Gruppen ganz verschieden sind: die drei ersten sind wahre Salze, die 
drei letzteren haben keinen salzartigen Charakter. Die Verbindungen 
des Typus R,_.MeX, sind zwar von Anhingern der Oktetttheorie 
als Oniumsalze formuliert worden, ebenso wie sie die Pentachloride 
der fiinften und die Tetrachloride der sechsten Vertikalreihe des 
periodischen Systems als Oniumsalze formulierten (z. B. [PCI,)Cl). 
Fir diese Chloride ist eine soleche Formulierung aber aus vielen 
Griinden ausgeschlossen!); besonders tiberzeugend wirkt es, dai die 
Dipolmomente der Pentachloride?) nur wenig von O verschieden sind; 
auch die in Erwaégung gezogenen Formeln mit Einzelelektronen- 
bindungen kénnen ausgeschlossen werden®); in diesen Verbindungen 





1) Vgl. V. Zaprr u. V. CorTELEzzI, Bull. Soc. chim. [5], 1 (1935), 509. 

2) PCl,: « =0,8D [P. Trunet, Compt. rend. 202 (1936), 37]; TaCl,: 
“=1,2D [H. Movurev, Compt. rend. 202 (1936), 314]. SbCl,: “= 1,14D 
[E. Bergmann u. L. ENGEL, Z. phys. Chem. B 18 (1931), 232]. DaB nicht das 
Dipolmoment O gefunden wird, kann nicht iiberraschen, da eine symmetrische 
Verteilung von 5 Liganden nur bei der sehr unwahrscheinlichen planen Kon- 
figuration méglich ist. Fiir eine Verbindung von der Forme! [ PCI,)Cl sollte man 
ein Dipolmoment von der GréBenordnung 10 D (d.h. eine Orientierungspolari- 
sation gegen 100mal so groB wie die gefundene) erwarten. 
8) S. S. Buarnacer u. T. K. Lanter, Z. Physik 84 (1933), 671. 
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sind die Halogenatome unzweifelhaft alle m derselben Weise ge- 
bunden'). Eimen Grund dafiir, daB die beiden Saéurereste in den 
Verbindungen vom Typus R,_.MeX, nicht in derselben Weise ge- 
bunden sein sollten, gibt es daher nicht’). 

Von Phosphor, Arsen, Selen und Schwefel sind nur Verbindungen 
des Typus R,_.MeX, bekannt, in welchen X = Halogen ist, und diese 
sind zum ‘Teil (namentlich die Schwefelverbindungen) wenig_be- 
stiindig und zeigen eine ausgesprochene Neigung, in Verbindungen 
uberzugehen, in welchen das Zentralatom eine kleinere Koordi- 
nationszahl hat. Die Tellur-, Antimon- und Wismutverbindungen 
sind dagegen sehr bestandig. 

Die Verbindungen vom T'ypus R, _.Me(OH), und R, .MeOHX 
kénnen dagegen nicht allgemein als homdédopolare Verbindungen 
formuliert werden. Derartige Verbindungen sind von Phosphor, 
Arsen, Schwefel und Selen nur in Lésung bekannt und gehen bei 
Kindampfung unter Abspaltung von H,O bzw. HX in die Oxyde 
uber; dagegen sind Antimon-, Wismut- und Tellurverbindungen von 
diesem T'ypus auch in festem Zustand bekannt und sind ausgesprochen 
nicht salzartig. Die Phosphor-, Arsen- und Selenverbindungen nehmen 
wahrscheinlich eine Mittelstellung zwischen den idealen Salzen 


('R,NOH|X und den rein homéopolaren Verbindungen R,Bigg| ein. 


Die Oxyde R,_.MeO werden mit steigendem Atomgewicht des 
Zentralatoms weniger salzartig. Es ware von Interesse zu unter- 


+ 
suchen, ob die ,,semipolare Bindung* (wie in Rz,N—O) allmahlich in 
eine wirkliche Doppelbindung iibergeht. Die Dipolmomente der 
Oxyde sollten dann von den Aminoxyden zu den Stibinoxyden und 
von den Sulfoxyden zu den Telluroxyden stark abnehmen. 

Die Leitfiihigkeit der Dihalogenide ist in methylalkoholischer 
Lésung nur gering [z. B. w73. = 14,4 fiir (CH,),TeBr,?) und yi}, =12,7 
fir (C,H;),SbCI,*)| in wiBriger Lésung dagegen sehr grob, weil sie 


1) Man hat versucht, auf Grundlage chemischer Reaktionen auf eine ver- 
schiedene Bindung der Halogenatome zu schlieBen [z. B. E. BERGMANN u. 
A. Bonpt, Ber. 63 (1930), 1158 und W. R. Gaytruwarte, J. Kenyon u. H. PHiL- 
Lips, Journ. chem. Soc. 1928, 2287, 2293]. Dies ist aber grundsatzlich nicht 
méglich, denn sobald das eine Halogenatom reagiert hat, ist das Molekiil ja nicht 
dasselbe wie vorher. Man kénnte mit demselben Recht auf eine verschiedene 
Bindung der beiden Hydroxylgruppen in Athylenglykoll schlieBen, weil nur die 
eine von HCl verestert wird. 

2) T. M. Lowry u. F. L. Grvpert, Journ. chem. Soc. 1929, 2076, 2084. 

’) Eigene Messung. 
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volistandig zu Hydroxyden, R,_.MeOHX, hydrolysiert sind’). Die 
Leitfahigkeit dieser Hydroxyde ist von derselben GréBe wie die 
eines bindéren Elektrolyts, und Lowry?) formuliert sie deshalb als 
(R,-2MeOH|X. Nach den hier entwickelten Anschauungen beruht 


ihre Leitfahigkeit aber auf einer Aquotisierung, z. B.: 


re? 











J OH) sO t+. « 
|R,Sby | + H,0 ~-> | RSG. | +X 
, OH) . eT . ~ 
R,Tey” | + H,0 4>[RTeGy | + X 


Da die Aquoionen Sauren sind, erklirt sich, daB R,TeOHX 
(nach Lowry) schwach sauren Charakter hat. Nach Lowry wiire 
der saure Charakter durch eine Hydrolyse zu R,Te(OH), zu er- 
kliren. Wenn |R,_.MeOH]X ein ideales Salz wire, miiBte aber auch 
die Base [R,_.>MeOHJOH ein ideales Hydroxyd sein, und es kénnte 
daher keme Hydrolyse stattfinden. Durch eine ,,Hydrolyse’ von Salzen 
schwacher Basen werden ,,undissoziierte Hydroxyde™, d. h. Hydroxo- 
verbindungen gebildet, deren Kntstehung nicht verstindlich wire, 
wenn nicht auch die Saéurereste direkt an das Zentralatom gebunden sein 
kénnten; die Hydrolyse wird also ein Beweis dafiir, daB die betreffen- 
den Salze — mehr oder weniger ausgeprigte — Azidoverbindungen 
sind, und eine Hydrolyse von Salzen schwacher Basen kann immer als 
eine Sauredissoziation primar gebildeter Aquoionen aufgefaBt werden. 

Zuletzt soll erwaihnt werden, da die hier entwickelten An- 
schauungen bei stereochemischen Betrachtungen von Bedeutung 
sind. Z. B. wird die Spaltung von Methyl—Athyl—Propyl-Zinn—Brom- 
camphersulfonat in optisch aktive Komponenten allgemein als Be- 
weis fiir die Existenz eines pyramidalen Trialkylzinnions, R,Sn‘*, 
aufgefaBt; sie muB aber jetzt als Beweis fiir die Existenz eines 
tetraedrischen | R,SnOH,]*-lons betrachtet werden. 

Zusammenfassung 

Es wurde gezeigt, dab die metallorganischen Basen und Salze 
nicht eigentliche Hydroxyde, |R, ,MeJOH, und Salze, |R, ,Me|X, 
sondern Hydroxoverbindungen, | R,_, MeOH], und Azidoverbindungen, 
R,-,MeX], sind. Ihre Leitfahigkeit in wiBriger und alkoholischer 
Lésung beruht nicht auf einer direkten Dissoziation, sondern auf einer 
praktisch momentan verlaufenden Aquotisierung bzw. Alkoholisierung. 

1) A. Hanrzscu u. H. Hipperr, Ber. 40 (1907), 1513. 


*) T. M. Lowry, R. R. Gotpsters u. F. L. Grisertr, Journ. chem. Soc. 
1928. 307; T. M. Lowry u. F. Hiruer, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 55 (1936), 685. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Uniwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1936. 
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Zur Kenntnis der Reduktion des Ammoniumruthenates 


(Uber Alkali-tetrahalogen-rutheniumverbindungen) 
Il. Mitteilung 


Von M. BuIvIDAITE 


In dieser Zeitschrift!) hat Verfasserin eine Reihe von Ver- 
bindungen des Typus NH,RuCl,, in welchem das Radikal NH, 
durch die Alkalien wie Rubidium, Caesium usw. vertreten werden 
kann, charakterisiert und ihre Darstellung beschrieben. 

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurden Verbindungen 
dargestellt und untersucht, die analog dem obigen Typus gebaut 
sind, nur an Stelle des Chlors Brom enthalten. 

Ks war von Interesse, Verbindungen des Typus NH,RuBr, dar- 
zustellen und mit den analogen Chlorpriparaten in ihren Eigen- 
schaften zu vergleichen. In ihrem chemischen Verhalten, Aussehen, 
Kristallform, Léslichkeit und Kristallwassergehalt unterscheiden sie 
sich nur wenig von den chlorhaltigen Salzen. 

Die Farbe der Kristalle der Brompraparate ist im allgemeinen 
von dunklerer Nuance als die der Chlorverbindungen. 

Kin grundsiatzlicher Unterschied war folgender: Die Darstellung 
der Brompriparate ist schwieriger, und sie sind bei héherer Tempe- 
ratur nicht so bestindig wie die Chlorverbindungen. So ist z. B. das 
NH,RuBr,-2H,O von Temperaturen ab 170°C bereits unbestandig, 
wibrend das NH,RuCl,-2H,0O sich erst bei 220—230°C zersetzt. 

Das CsRuBr,-4H,O muBte im Exsikkator iber Phosphorpent- 
oxyd getrocknet werden, da dasselbe im Thermostaten bei 105°C 
unter Bromabgabe sich zersetzt, wie aus folgender Analyse hervorgeht. 


Berechnet fiir CsRuBr,; fiir CsRuBr,-4H,O Gefunden : 


Ru —18,35°/, 16,24°/, 19,04°/, 
Br 57,68°/, 51,04°/, 56,10°/,. 


Das geléste Ammoniumsalz NH,RuBr,-2H,O gibt beim Erhitzen 
mit Alkalien das Ammoniak leichter ab als die analoge Chlorverbindung. 
Das Verhalten des NH,RuBr,-2H,O in Lésung gegeniiber 
Silbernitrat ist analog dem des Chlorderivates. Es werden sofort 


1) M. Burviparre, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 279. 
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8 Atome Halogen gefallt, das vierte aber erst nach einiger Zeit, 
quantitativ erst nach dem Erhitzen der Lésung auf dem Wasserbade. 

Aus dem Ammonium-ruthenium-III-tetrabromid wurde durch 
Einwirkung von Rubidiumbromid in bromwasserstoffsaurer Lésung 
das Rubidiumsalz und in analoger Weise das Caesiumsalz gewonnen. 

Auch die Kristallformen der Bromderivate sind ganz analog wie 
die der Chlorderivate, d. h. das Ammonium- und das Rubidiumsalz 
zeigen die Form langlicher Staébchen, das Caesiumsalz die kleiner Wiirfel. 

Die Léshchkeit der Bromderivate in Wasser ist gréBer als die 
der analogen Chlorverbindungen. 


Ammonium-ruthenium-I|11-tetrabromid 


Das nach der Methode von Krauss!) hergestellte Ammonium- 
ruthenat wird bei gewéhnlicher Temperatur mit einer frisch be- 
reiteten Lésung von Zinnbromiir versetzt und die Lésung aufge- 
arbeitet, wie es in dieser Zeitschrift?) fiir das analoge Chlorderivat 
beschrieben ist. 

Hier ist die Ausbeute noch geringer als beim Chlorderivat. 

Wie das Chlorderivat zeigen auch die Bromverbindungen die 
Kigentiimlichkeit, beim Beriihren mit der Flamme zu zerfunken. 

Die quantitative Bestimmung des Rutheniums wurde so aus- 
gefihrt wie fiir das Chlorderivat friiher beschrieben wurde. 

Saémtliche Bromatome gehen leicht in den lonenzustand iiber, 
wenn man das Salz mit Soda im Wasserstoffstrome erhitzt und nach- 
her in Wasser lést, um es von dem abgeschiedenen metallischen 
Ruthenium durch Filtration zu trennen. 

Die Ammoniakbestimmung erfolgte durch Ubertreiben desselben 
mittels Kalilauge aus einer wiBrigen Lésung des Salzes und Auf- 
fangen des Gases in iiberschiissiger Schwefelsiure von bekannter 
Konzentration und Riicktitration. 


Berechnet fiir NH,RuBr,:2H,0: Gefunden : 
Ru = 21,39°/, 21,38, 21,35°/, 
Br 67,24°/, 67,48, 67,52° 0 
NH, = 3,58°/, 3,59, 4,28°/,. 


Rubidiumruthenium-!11-tetrabromid 
Zur waBrigen Lésung des Salzes wurde etwas Bromwasserstoff- 
siure zugesetzt und eine konzentrierte wiBrige Lésung von Rubidium- 
bromid, die ungefihr das 1,5fache der fquivalenten Menge an 
Rubidiumsalz enthilt. Bei gewéhnlicher Temperatur schieden sich 


_>————— 


1) F. Krauss, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1924), 309. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 279. 
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Kristalle aus. Dieselben wurden von der Mutterlauge getrennt, 
wiederholt aus Wasser und etwas Bromwasserstoffséure kristallisiert, 
mit Alkohol und Ather gewaschen und im Exsikkator tiber Calcium. 
chlorid bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Die Kristalle waren mikroskopisch kleine, dunkelrot gefirbte 
Stibchen, die sich in Wasser leicht lésen. 

Zur Analyse wurde die im Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknete und mit der drei- bis vierfachen Menge wasserfreier 
Soda gut vermengte Substanz im Platinschiffchen in getrocknetem 
Wasserstoffstrome zur Rotglut erhitzt, nach dem Erkalten im Wasser- 
stoffstrom wurde das Reaktionsprodukt mit Wasser ausgelaugt, 
filtriert vom abgeschiedenen Ruthenium, mit heiBem Wasser ge- 
waschen und das Brom im Filtrat mit Silbernitrat nach vorherigem 
Einengen und Ansiiuern mit Salpetersiure bestimmt. 

Das auf dem Filter verbliebene Ruthenium wurde nach dem 
Trocknen und Veraschen des Filters im getrockneten Wasserstoff- 
strome erhitzt und nach Erkalten im Wasserstoff gewogen. 


Berechnet fir RbRuBr,:4H,0O: Gefunden: 
Ru = 17,57°/, 17,78; 17,20°/, 
Br 55,22°/, 55,80, 55,46°/,. 


Caesiumruthenium-!11-tetrabromid 

Die Darstellung dieses Salzes erfolgte wie beim Rubidium- 
ruthenium-II]-tetrabromid. 

Die Kristallform ist verschieden von der des Rubidiumsalzes, 
das Caesiumsalz kristallisiert in Wirfeln von dunkelbraunroter Farbe. 

Die Analyse des Salzes erfolgte nach dem Trocknen desselben 
im Exsikkator tiiber Phosphorpentoxyd, da das Salz sich im Thermo- 
staten bei 105°C zersetzt. 


Berechnet fiir CsRuBr,:4H,0: Gefunden: 
Ru 16,24°/, 16,08, 16,76°/, 
Br 51,04°/, 50,53, 50,26°/,. 
Zusammenfassung 


Neue, bisher in der Literatur nicht beschriebene Verbindungen 
des dreiwertigen Rutheniums wurden durch Reduktion mittels Zinn- 
bromiir aus sechswertigen Rutheniumsalzen dargestellt und analysiert. 

Die Eigenschaften dieser Salze sind analog den ihnlich gebauten 
Chlorderivaten, beschrieben in dieser Zeitschrift?). 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 279. 


Kaunas (Litauen), Anorganisch-chemisches Laboratorium der 
Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1936. 
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Beitrage zur Kenntnis der Konstitutionen der Sauren 
der Elemente der 5. Gruppe des periodischen Systems und ihrer Salze 


|. Mitteilung: 


Uber die Sduren des Phosphors: 
H.P0,, H,PO,, H,PO. und ihre Salze 


Von A. Stmon!) und F. Fener 
Nach Versuchen von G. Scuunze®) 
Mit 4 Figuren im Text 
1. Literaturiibersicht 


Im wesentlichen werden die Konstitutionen der Phosphorsduren 
nach 2 Arten, namlich der Komplex*) und der Strukturformel dis- 
kutiert4). Sind bei der Koordinationszahl 4 des Phosphors alle 
Stellen mit Sauerstoff besetzt, so kann dieser Komplex 3 negative 
Ladungen aufnehmen, die die 3-basische Phosphorsiure verstindlich 
machen. Sind nur 3 Stellen durch Sauerstoff besetzt, so nimmt die 
vierte ein Wasserstoffatom ein, es entsteht die 2-basische HPO, mut 
einem Alkylwasserstoff. Dementsprechend kann die unterphos- 
phorige Siiure mit 2 koordinativ gebundenen Sauerstoffatomen 
2 Wasserstoffe im Kern binden und nur noch eine negative Ladung 
aufnehmen, sie ist einbasisch. Ist nur eine Koordinationsstelle durch 
Sauerstoff besetzt, so werden 3 Wasserstoffe in den Kern eimtreten, 
wodureh das bisher nur in Form organischer Derivate erhaltene neu- 
trale Phosphinoxyd entsteht, wihrend bei Besetzung von allen 
Koordinationsstellen durch Wasserstoff das lon PH,* resultiert. 

Die Hauptvalenzstrukturformeln fordern wtberall 5-wertigen 


Phosphor und ergeben dann die mit dem Experiment uberein 


* 

') A. Srmon, Z. angew. Chemie 49 (1936), 320. 

*) Eine ausftihrlichere Darstellung eines Teiles dieser Ergebnisse tinden sich 
ei G. Scuutze, Diplomarbeit, Dresden, Dezember 1935. 

3) Vel. z. B. die Ausfiihrungen bei F. Erpuraim, Lehrbuch der anorg. Chemie. 
+. Autl. Verlag Steinkopff, Dresden-Leipzig 1929, S. 605ff. 

*) H. Sraupincer, Tabellen aus der allg. u. anorg. Chemie, 2. Aufl. Verlag 
(+, Braun, Karlsruhe 1935, S. 102. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 1 
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stimmenden Basizititen. Nach der Entstehung dieser Séuren sol] 

man allerdings 3-wertigen Phosphor erwarten. So miuiBbte z. B. do. 

phosphorige Séure entsprechend ihrer Bildung aus P,O, und H, ) 
OH 

oder durch Hydrolyse des Trichlorids die Formel P<-OH_ habe 
OH 

dann aber auch 3-basisch sein, wahrend sie in Salzen nur 2-basise) 

auftritt und nur Ester der 3-basischen Form wie z. B. P(OCHs). und 

P(OC,H,), bekannt sind. Die Problematik dieser Sachlage wird bei 

niherem Studiam der Literatur noch bedeutend verstarkt. 


a) Orthophosphorsaure 


So stellt J. THomson') auf Grund thermochemischer Unter- 


7 OH 


suchungen?) die Konstitutionsformel HPO.™\ auf. BERTHELO' 
tan 3 ~H 


und LouGuININE®) schreiben der dritten Basizitat Phenolcharakter 
zu. Nach Watpen*) ist H,PO, eine 2-basische, 3-ionige Siure. 

Pascan®) findet die magnetischen Suszeptibilitaten emer Anzahl! 
von Salzen der H,PO, und die auf Grund der Additivititsregeln 
berechneten Suszeptibilitaten des Siureradikals in Ubereinstimmung 
mit den Formuherungen PO(OH), und RPO(OH),. 

Barty und Gaume®) glauben aus emer Folge von Veresterungs- 
reaktionen (Glycerin und Phosphorsiure) mit grober Wahrscheinlich- 
keit auf die Gleichheit der 8 OH-Funktionen schlieBen zu kénnen. 
Sie erbringen aber nur den Beweis fiir die Gleichheit zweier OH- 
Funktionen in Gestalt des Esters 

O-CH,-C -CH, 
Kin ‘Triester ist noch nicht untersucht worden. Zu ahnilichen Er- 
vebnissen kommt O. SvTeviinG’) auf Grund von Réntgenabsorptions- 
kantenmessungen. Mit dem ZAweck, die Existenz und genaue Lage 


') Jutous THomson, Pogg. Ann. 140 (1870), 88, 491; A. Joy, Compt. 


rend. 94 (1882), 529. 

*) Vel. dazu auch JOACHIM SPERBER und JOHANN FRIEDRICH BODMER, 
Ber. 69 (1936), 974. 

*) M. Bertue vor u. LouGuixine, Compt. rend. SI (1891), 1011, 1072. 

') P. WaLpen, Z. phys. Chem. 2 (1888), 49; vgl. auch J. B. SENDERENS, 
Bull. Soc. chim. (3) 7 (1892), 511. 

*) P. PaseaL, Compt. rend. 174 (1922), 457. 


*) O. Battty u. J. Gaume, Compt. rend. 183 (1926), 67. 


‘) O. STELLING, Z. anorg. u. allg. Chem. 1381 (1923), 55. 
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r OH-Frequenz zu ermitteln, untersuchte Meparp!) das Raman- 
ektrum der H,PO,. Um eine 100° jige H,PO, zu erhalten, fiigte 

) P,O; zu einer H,PO, von 60° Be und reinigte das Ganze durch 
rhitzen mit etwas KMnO,. Die so resultierende Saure®) zeigte 

-ine ziemlich intensive, unsymmetrische Bande, die sich von 2700 bis 

3700 em! erstreckt und ein Maximum bei 3360 em>! besab. Raman- 


' w«untersuchungen von JEPPESEN und Be..*) an 83°/,iger und verdiinn- 
| terer H,PO, fihrte zu den Frequenzen Ay = 359 em-!, 492 em-?, 
> 908em-!. Die Frequenz 908 em! erleidet Erniedrigung mit zu- 


nehmender Verdiinnung. Da die Autoren wibrige Losungen unter- 
suchten, ist die OH-Bande nicht niher erwihnt. 

StUBer, Brarpa und Banruren sollen nach Janper*) durch 
Messung der Lichtabsorption festgestellt haben, daB H,PO,, H,AsO, 
und H,TeO,°) sowohl in der Pseudo- wie auch der Aciform®) auf- 
treten kénnen. In konzentrierten wiBrigen Lésungen der 3 Siiuren 
soll die Pseudoform vorliegen, ebenso in verdiinnten Lésungen, denen 
man geniigende Mengen stirkerer Mineralsiiuren (etwa HCIO,) zu- 
setzte, wahrend in verdiinnten wabrigen, wie in alkalischen Lésungen 
vorwiegend die Aziform vorhanden sein soll. In allen Fiillen sind die 
Siiuren einfach molekular’). 


b) Phosphorige Siure 


Diese hat nach Micwartis und Amanorr®) die Konstitution 
QO: PH(OH),, wahrend Amar’) sie als POH(OH), auffabt. Nach 
A. Hanrzcn!) sind Ba- und Hg-Phosphit in der Wiilte  bereitet 


l) L. Méparp, Compt. rend. 198 (1934), 1407; vgl. dazu auch H. Nisi, 
Jap. Journ. Phys. 5 (1929), 119. 

*) Wir kommen weiter unten auf diese MEDARD’schen Untersuchungen 
zuriick, 

3) M. A. JEPPESEN u. R. M. Bett, Journ. chem. Physics 3 (1935), 363; 
vel. auch P. Krisnnamurtt, Ind. Journ. Phys. 5 (1930), 633. 

‘) G. JANDER u. K. F. Jane, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 263 

5) C. Striper, A. Brarpa u. G. JANDER, Z. phys. Chem. A 171 (1934), 320 

®) A. HantTzscu u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 285; Z. 
“lektrochem. 21 (1915), 181; Ber. 58 (1925), 941; 61 (1928), 1328; Z. phys. 
Chem. 98 (1919), 312; 134 (1928), 406; Z. phys. Chem. A 149 (1930), 161. 

*) Auf die zahlreichen Untersuchungen iiber die Konstitution der Ester 
commen wir in einer spateren Untersuchung iiber diesen Gegenstand zuriick. 

5) A. MIcHAELIS u. J. AMANOFF, Ber. 7 (1874), 1688: S (1875), 504; 30 
1897), 1003; Lieb. Ann. ISI (1876), 312. 

*) L. AMat, Compt. rend. 106 (1888), 1351; 10S (1889), 404. 

”) A. Hanrzscu, Z. Elektrochem. 8 (1902), 484. 
10* 
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aktiv (1), weil sie mit AgNO, Aldehydreaktion geben, waihrend d 
bei 100° gefaillten Salze .,inaktiv’ (I1) sind. 
H () () 


(1) P Ba (11) HOPS Ba 
0 0 No 


Aneusow!) findet ber der Kimwirkung von Na-Alkoholat auf P( 
verschiedene Produkte: 

|. P(OC,HS)., 2. POH(OC,H,),, 3. O=P(OC,H;).. 
Die Phosphorigsiureester P(OR), sollen durch das entsprechende 
Halogenalkyl R-X katalytisch zu Monophosphinséure O: P+ R(OR), 
isomerisiert werden. Verfasser kann weiterhin nachweisen, dab alle 
Derivate des P!™ mit Cuprohalogeniden charakteristische Additions- 
verbindungen geben, wiihrend sich die des P* indifferent verhalten. 
Da nun die phosphorige Séure selbst, wie auch die verschiedenen 
Dialkylphosphorigensiuren (P(OR),OH) weder bei Zimmer- noch bei 
erhOhter Temperatur mit Cuprohalogeniden irgendwelche Additions- 
verbindungen eingehen, miissen sie Derivate des P’ sein. Panazzo 
und Maaaracomo?) erhalten durch Kinwirkung von Diazoithan in 
theoretischer Ausbeute den Diithylphosphorigsiureester, weshalb sie 
der freien Siiure die asymmetrische Form O: PH(OH), zuschreiben. 
Recht interessante Betrachtungen stellte HinsprrG?) iiber ionogene 


Atome und Atomgruppen an. Die Reihe 


C,H, —-C--H C.H,—C—O—H C.H.C--O-——O--H 
() () () 
x H; reaktionsfahig, $ H: wenig reaktions- y H: schwach sauer 
nicht sauer fahig, stark sauer 


zeigt die voneinander verschiedenen Eigenschaften der H-Atome. 
Nach Hinspera ist die von ungesittigten Radikalen, welche 
C (Metalloide) und O (oder N) in doppelter (3-facher) Bimndung ent- 
halten (>SO,, PO,, >CO, —C=N, —N= =O), ausgehende Kraft 
in eine allen Atomen eigene Fernwirkung, welche reaktionserleichternd 
oder verzogernd wirkt, und in eine spezifische Wirkung zu zerlegen, 
die sich nur auf die in f-Stellung befindlichen H-Atome beschrinkt 
Diese Wirkung ist eme = azidifizierende (ionenerzeugende). Nun 
aktivieren stark negative Elemente (lonogene erster Ordnung) (C1, 
S usw.) «-stindive H-Atome stark: HCl, f-staindige dagegen 


viel weniger H-—-(y—Cl, wahrend ungesittigte Radikale (lonogen 


') A. Anspusow, Journ. russ. phys. chem. Ges. 38 (1906), 161 u. 293. 
‘) F.C. Patazzo u. F. Macetacomo, Atti. R. Acad. d. Lincei 17 (1908), 432 
) O. Hixsperc, Journ. prakt. Chem. S4 (1911), 169. 
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eiter Ordnung) (C:O fp usw.) /-standige H-Atome aktivieren: 
C = 
()__-H 


(irdnung, dessen ionisierbare Valenzen erst unter dem EinfluB kommu- 





Phosphor ist demnach ein schwaches lonogen erster 


render Gruppen hervortreten kénnen ((CH,),P-Cl). Die phosphorige 


Sure mubte also eme sehr schwache Saéure sein. entsprechend 
OH 
HO—P’ 38. 


OH 
Da sie in Wirklichkeit eme verhaltnismaBig starke (und zwar 


: )-basische) Saéure ist, kann ihr diese Formel micht zukommen. Ihren 
chemischen Eigenschaften nach mu sie deshalb die ionogene Gruppe 
zwelter Ordnung P: O enthalten, was den stirker sauren Charakter 
der 1 p-Stellung befindhehen H-Atome hedingt und ihr deshalb die 

| | H 

Formel O: POH zukommen. Zur gleichen F[eststellung komount 

OH 
Q. SreLLinG!). Ber ihren Untersuchungen der Heteropolysiiuren 
fanden RosENHEIM, WEINBERG und PINskKER®), dal die Moly bdansaure- 
| p (Mog! Let 
H | 


sind, und das dargestellte Guanidiniumsalz (CH, N.)o[ HP(Mo,O;)4) ei 


phosphite als Salze des 2-wertigen Anions aufzufassen 


Derivat der Siiure H,/PHO,] ist. Dagegen ist das von ihm dar- 
vestellte Phosphorwolframat Na,| P(W,O,).)-16H,O ein AbkOmmiling 
der H,/PO,]|. Aus Molekulargewichtsbestimmungen leitet) Rosrn- 
HEIM®) die Formel H,| P,O,H, 


Siure als Pyrophosphorsiure, in der ein O-Atom durch H, ersetzt 


ab. Er betrachtet die phosphorige 





ist. Der Ubergang soll uber die Unterphosphorsiiure erfolgen 
| O,—P—O-P-O,]H, —» |O,P—PO,]H, —> |O,P-H,—PO,|H,. 
OrLtow’) fand, daB die Oxydation der phosphorigen Siure durch 
Jod in saurer Lésung nicht vollstandig verliuft, weshalb er ein 
Gleichgewicht zwischen folgenden 2 Formen annimmt: 
QO: PH(OH), ~«—™ P(OH),. 
Zu ahnlichen Ergebnissen kommt Buaser®), der PCl,-Hydroly- 


sate mit NaHCO, versetzte und dann nur 73°), der berechneten 


1) O. STELLING, |. ¢., S. 53; Z. phys. Chem. 117 (1925), 201. 
*) A. RosENHEIM, W. WEINBERG u. J. PINSKER, Z. anorg. Chem. S4 
1914), 217. 
3) A. ROSENHEIM, Z. anorg. u. ally. Chem. 129 (1924), 196. 
') E. OrnLow, Journ. russ. phys. chem. Ges. 46 (1914), 535. 
°) B. Biuaser, Ber. 68 (1935), 1670. 
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H.PO, durch Jod titrieren konnte, wihrend auf Zusatz von Minera - 
siuren 95°), zu erfassen sind. Er schheBt deshalb auf eme zwei 
isomere Form, deren Anteil er auf 33°/, steigern kann, wenn er d 
Hydrolyse direkt in NaHCO,-Lésung vornimmt. SchheBlich sei noc, 
eine Arbeit von Srerser und Bopmer!) erwiahnt, die K,PO, mm: 
CuSCN sehmelzen und dabei ein Phosphit der Formel K,PO, erhalt: 
zu haben glauben. Jedoch kénnen sie den Korper nicht rem dar- 
stellen und auch micht durch Analyse belegen, so daB seine Existenz 


et ead we 


fraglich bleibt. Ramanuntersuchungen sind bisher nur in verdiinnte) 
wibrigen Losungen durchgefihrt, weshalb die Spektren nicht  voll- 
stiindig sind?). 


c) Unterphosphorige Saéiure 


Nach der ilteren Literatur’) ist die Saéure einbasisch. Wie bei 
der phosphorigen Saure niher ausgefiihrt, muB man die unter- q 
phosphorige Saure nach HinsBerG*) als starke eimbasische Siéure R 
mit emer P:O-Doppelbindung formuheren 
OH if 
O:P--H_ .- 3 

NH 
Dammit stimmt tberein die Ansicht RoseNHEIM’s’), der aus der 
QO, 


H,| i 


«J 


;xistenz des Salzes NH,| H,P(Mo,O,),|-6H,O auf die Formel H! P 


schloBb. Einen interessanten Beitrag zur Frage der Konstitution der 
HPO, lieferten Werxtanp und Hreper®). Sie stellten fest, dab die 
HPO, mit Fett sowohl komplexe Kationen wie Anionen zu bilden 
vermag. Das ist deshalb bemerkenswert, weil bei den meisten Sauren 
jeweils nur eime Art Komplexform vorkommt. Nur von Salizy!- 
und Ameisensiiure ist bisher das Vermégen, beiderlet Komplexe zu 
bilden, beobachtet. 

Den Grund fiir die Ahnlichkeit von H,PO, und HCOOH er- 
blicken Verfasser abgesehen von dem obigen Verhalten, den : 
reduzierenden Eigenschaften und daB beide embasisch sind — darin, 
dah man die H,PO, als eme HCOOH ansehen kann, in der der 
Kohlenstoff durch PY vertreten ist, entsprechend : 

1) JoacHIM SPERBER u. J. F. BopmMer, Ber. 69 (1936), 974. 

*) J.C. Guosm u. 8. K. Das, Journ. of physical Chem. 36 (1932), 586 

3) Die Altere Literatur vgl. GmMevin-Kraut, Handbuch der anorg. Chemie 


7. Aufl. Verlag Karl Winter, Heidelberg 1911, Bd. I, Abt. LIL, S. 108. 
‘) O. HinsBera, |. c. 


5) A. RosENHEIM u. Mitarbeiter, |. c. 
®) R. Werntanpo u. W. Hreper, Ber. 52 (1919), 731. 
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Hcl mn 0 ; 

‘OH H OH 
O. Sretumnc!) kann mit Hilfe der Réntgenabsorptionskante 
 &g igen, daB die Formel O: P-OHH, ist, und die beiden H_ gleich- 
| ' wertig sind. Mit Riicksicht auf unsere Ergebnisse ist die Struktur- 
) bestimmung von ZacHaRIASEN und Mooney?) wichtig. Durch Lave- 
' and Drehkristallaufnahmen am NH,{H,PO,]} kénnen sie zeigen, dab 
die Hypophosphitgruppe die Gestalt eines deformierten ‘Tetraeders 

i 


besitzt. Zwei Ecken sind durch Sauerstoff, die beiden anderen durch 
Wasserstoff besetzt. Verfasser geben die WKonstitution 


ee wees eo se es Ce | 


Auf Grund der Oxydationskinetik der H,PO, durch Chlor bzw. 
| Brom machen Grirrita und Mc Keown?) wahrscheimlich, dab die 
— H,PO, in 2 Formen existiert, wobei die Oxydation iiber eine ,,aktive™ 
tautomere Modifikation gehen soll, deren Umwandlung dureh H 
| katalysiert wird. Fat man zusammen, so muff man feststellen, dal 
unsere Kenntnis der Konstitution der 3 Phosphorsiuren dauberst 
unsicher ist. Fir die Ortho-Phosphorsiure bleibt die Frage offen, 
: ob sie eine Azi- oder eine Pseudosiure ist, wihrend man bei der 
| phosphorigen Siure die Aziform H,JHPO,| und die beiden Pseudo- 

formen O: PH(OH), und P(OH), und bei der H,PO, die drei Kon- 
'  stitutionen | P02}, 
| H, | 


Ramanuntersuchungen sind hier nur an wabrigen Losungen der 


O:PH,OH und PH(OH), diskutieren kann. 


Salze durchgefihrt*). Nun ist besonders die Ramanuntersuchunyg 
berufen auf eimige der offenen Fragen eine eindeutige Antwort zu 
veben, denn gerade die mit Hilfe des SmeKkaL*)-Raman®)-iffekts 
5.R.E.) gewonnenen physikalischen Konstanten sind durch dic 
' zwischen den Massepunkten wirkenden Krifte und den raumlichen 
Aufbau des Molekiils bedingt. Die Unmdglichkeit, ein Mehrkorper- 
' system mathematisch vollstandig zu erfassen, verhindert zwar elm 


Molekiil auf Grund der MeBergebnisse geometrisch und dynamiusch 


') O. STELLING, I. c., 8.52; Z. phys. Chem. 117 (1925), 165. 

*) W. H. ZAcHARIASEN u. R.C. L. Mooney, Z. chem. Physics 2 (1954), 
‘4; der Winkel der P-O-Bindung ist 120° und der der P-H-Bindung 92°. 

*) R. O. Grirrita u. A. Mc Keown, Trans. Faraday Soc. 30 (1934), 530. 

4) J.C. Guosn u. 8. K. Das, |. ¢., S. 586. 

®5) A. SMEKAL, Naturwiss. I] (1923), 873. 

®) C. V. Raman u. K.S. Krtsunax, Nature 121 (1928), 501, 619; Indian 
‘ourn. Physics 2 (1928), 387, 399. 
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vollkommen zu beschreiben, jedoch kann man letztere nach aus d: 
experimentellen Erfahrung gefolgerten Analogieschliissen auswerte) . 
Des weiteren beschranken die PLaczeK’schen') Auswahlregeln d 
Zah| der nach der elementaren Mechamk mdglchen Kernschwi - 
gungen dureh die Symmetrie der Punktgruppen auf die im 8.R.1. 
mit verschiedener Frequenz zu erwartenden?). Im speziellen ergil 
sich also fir das Wonstitutionsproblem der Phosphorsiuren 

|. Anzahl, Intensitét und Polarisationszustand der gefundenen 
Linien lassen Ruckschlisse auf den riumlichen Bau und die Sym- 
metrie der Saiuremolekile zu. 

2. Ks ist zu entscheiden, ob die Siuren in der Azi- oder Pseudo- 
form®) vorliegen, denn die OH-Gruppen der Pseudoformen miussen 
ele fur diese Gruppe spezifische Bande bei etwa 3400 cm-! aufweisen., 

3. Durch Vergleich mit dem Spektrum des PH, ist zu entscheiden, 
ob die Séiuren direkt an Phosphor gebundenen Wasserstoff enthalten. 

Unter diesen Gesichtspunkten haben wir die Untersuchung der 
Rethe H,PO,, H,PO,, H,PO,, H,PO und H,P* in Angriff genommen 
und berichten im folgenden iiber die Ergebnisse bei den ersten 


3 Ghedern und bei ihren Salzen. 


2. Darstellung und Reinigung der untersuchten Substanzen 
a) Sauren 


Phosphorsiure. Als Ausgangsprodukt diente Acidum phos: 
phoricum 1,7 pro analysi 83°/, von Merck’). Die Literaturangaben 
uber die Herstellung 100°/,iger o-Phosphorsiure aus ihren waBrigen 
Losungen durch Erhitzen sind widersprechend. Sie stimmen aber 
darin tberein, daB zwischen 160 und 200°C eine erhebliche Ent- 
wisserung zu Pyro- und Metasiure stattfindet. Ks geht aber daraus 
nicht hervor, in welechem Mabe die Zersetzung bei emer bestimmten 
Temperatur fortschreitet. So teillt TAMMANN®) mit, daB beim Er- 


') G. Placzek, Rayleighstreuung und Ramaneffekt, Handbuch der Radio- 
lowie, 2. Autl., Bd. 6, Ll, Leipzig 1934. Verlag Akadem. Verlagsgesellschaft. 

*) G. PLuaczek hat durch eine exakter formulierte Erklarung des S.R.E 
abyeleitet, daB Lonenbindungen im S.R.E. stets inaktiv sind und nur homéopolare 
Bindungen zu Kernschwingungen fihren. 

‘) Vel. die weiter unten fiir Gleichgewichtssauren gemachten Eu 
schrankungen. 

‘) Versuche, die 83°,ige Saure im Vakuum tiber P,O, zu entwassern, hatte 
keinen nennenswerten Erfolg. 

*) Gustav TAMMANN, Journ.-prakt. Chem. 45 (1892), 428; weitere Literatu 


vul. GuMetIn-Kravut, |. c.. S. 148. 
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zen einer konzentrierten Losung von H,PO, im Goldtiegel zuerst 
. Teil des Wassers unter lebhaftem Kochen und Spritzen entweicht. 
ajhit man, sobald das Kochen aufhért, ab, so hinterbleibt fast reime 


a: 


H.PO,. Wir haben zuerst nach TamMMANN gearbeitet. Die gegen 
h}romphenolblau mit NaOH  titrierte, resultierende Siure ergab 
100,19/,-H,PO,, jedoch lag die gravimetrische P,O;-Bestimmung zu 
hoch. Eime Ramanaufnahme zeigte uns dann auch, dab hier schon 
teilweise Pyrosiure vorlag, denn nach Vorversuchen von FEREHER 
waren nur 3 Limen fir H,PO, zu erwarten, und wir fanden hier vier. 
Kine tiber Pb,P,O, und H,S frisch bereitete 15° ige H,P,O, ergab 
im fraglichen Gebiet eime mit der vorher beschriebenen vierten 
identischen Lime, es hatte also teilweise H,P,O; vorgelegen. Um 
uns uber das p/t-Diagramm Pt HO zu orientieren, haben wir des- 
halb die 83°®,ige H,PO, tensimetrisch isobar bei 11 mm abgebaut. 
Tabelle 1 zeigt das Ergebnis. Darnach erlitzten wir die 83®/jige 
Siiure im Trockenschrank 24 Stunden auf 120°, wobei eme 96,5°/,ige 
Siure resultierte, die bel weiterem 24stiindigen Erhitzen auf 140° 
99,779%/,1g war. Diese Siure ergab mit AgNO, eine reingelbe Fallung 
und zeigte auch bei langerem Stehen keme reduzierende Wirkung!). 


Tabelle 1] 
H,PO, (83°),) isobar bei 11 mm 








Temperatur totes ‘Temperatur mos 2,0 im Temperatur Mol 2,0 im 
ang Bodenkoérper wo Bodenkérper ; pee Bodenkoérper 
in °C pro P.O, in °C pro P.O, in °C pro P.O. 
51.6 4.77 S10 3.59 174.6 2.48 
52,7 4.7] S19 3.54 1796 2.43 
54.4 4,66 S4.5 3,50 187.1 2.37 
55.6 4.62 SS8.0 3.43 195.6 2.32 
55.8 4.55 92.0 3.38 PO56 2.26 
57,2 4.50 95.4 3.33 210.6 2,22 
58.8 4,45 97.4 3.28 217.1 2.16 
5&8 4.40 100.0 3,22 228,4 2.11 
59.6 4.34 105. 3.16 236.6 2.06 
62.0 4,28 111.1 3,12 243.6 2.00 
63,1 4.23 114.2 3.07 252.1 1.95 
63.6 4,18 L195 3.01 262.6 1.90 
64.6 4,13 125.8 2.96 271.6 1.84 
65.6 4.08 i30.8 2.90 279.6 1.79 
67.6 4,02 136.0 28D 287.6 1.74 
68.8 3.98 142.0 2 80 2956 1.68 
70,1 3.92 146.3 2 75 310.6 1.63 
72.0 3.87 152,2 2.70 314.6 1.58 
72.6 3.81] 158.0 2 64 325.6 1.53 
74.6 3.76 164.8 2.58 336.6 1.48 
76.0 3.70 168.5 2.52 328.6 1.42 
78.6 3.65 








1) Vel. weiter unten die Ergebnisse nach der Vorschrift von L. M&parop. 
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Die Saiure war weitgehend optisch leer. Gravimetrische und tit) - 
metrische Bestimmung fihrten zu tibereinstimmenden Werten. 

Phosphorige Siure. Ausgangsprodukt war Acidum ph 
phorosum eryst. MeRcK. 

(im die kristallisierte Saéure zu schmelzen und eventuell noc, 
von Wasserresten zu befreien, durfte man auch mer die Tempo- 
ratur nicht zu hoch wahlen, da die Gefahr der Disproportionierm,» 
in H,PO, und PH, bestand. Wir haben deshalb die Saure 12 Stunden 
auf 80°C (Schmelzpunkt 74°) erwirmt!) und wber P.O, erkalten 
lassen. Die Analyse ergab 99,33°/, H,PO,. (Gravimetrische und 
titrimetrische Werte stimmen itberein.) 

Unterphosphorige Saure. Ausgangsprodukt?) war wieder 
das Merck’sche Priiparat 1,274 50°). 

lm Gegensatz zu den beiden vorhergehenden Séuren zeigte die 
50°,ige HPO, beim Eimengen verschiedene Komplikationen. Zu- 
nichst wurde die 50°/,ige Saéure im Claisenkolben im Wasserbade 
auf SO-—90° erwiirmt und evakwert. Nach emgen Stunden zeigte 
sich aber am Ansatzstiick des Kolbens ein gelber Beschlag, der auf 
Zersetzung der Siure schlieBen heb. Die Entwasserung wurde des- 
halb im Hochvakuum iiber P,O; bei Zimmertemperatur versucht. 
Merkwiirdigerweise fiirbte sich das P,O,; von emer Siiurekonzentration 
von 94°, ab in zunehmenden Mae rotbraun. Da der Dampfdruek 
der Siure kaum so hoch sei konnte, daB die Séure selbst zum 
Trocknungsmittel gelangte, vermuteten wir Zersetzung (PH,). Jedoceh 
ergab sich, dab die 94°%/,ige H,PO, mit P,O; zusammengebracht 
unter Feuererscheinung und Entwicklung von PH, denselben  rot- 
braunen Koérper entstehen leB%). Wir entfernten deshalb die unter- 
phosphorige Siure, sobald das P,O; Verfarbungen aufwies aus dem 
Exsikkator und erzwangen durch Einstellen in Kaltemischung eine 
Kristallisation. Die von der Mutterlauge getrennten Kristalle wurden 
nochmals geschmolzen und erneut ausgefroren. Wir erhielten so eine 
97,86), ige Séiure, die titrimetrisch und gravimetrisch diesen Wert ergab. 

by) Salze 

NaH,PO,. Ausgangsprodukt war das Mercx’sche kristallisierte 
Salz. Es wurde in heiBem Wasser bis zur Sattigung gelést. Beny 


') Bei 100° und auch bei 90° tritt stets Geruch nach PH, auf, wahren‘| 
beim Entwiassern bei 80° Auftreten von PH, nicht mehr beobachtet wurde. 
*) Die Kanipaum’sche Saure 50°, fiir Mikroanalyse roch sehr nach PH 


und H,S, wahrend das Mercx’sche Praparat geruchlos war. 
’) Uber diesen rotbraunen Koérper werden wir spater berichten. 
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kiihlen auf Zimmertemperatur kristallisierte ein UberschuB wieder 
s, Die Lésung wurde nun durch eine Schottfritte G 4 filtriert und er- 
es sich dann als weitgehend optisch leer. Nach der Titration mit 
itronlauge gegen Thymolblau war diese gesittigte LOsung 49,79°/pig. 
| Na,HPO, und Na,PO, sind im Wasser bei 20° nur zu $,5°, 
. | bow. 8,19, loshch. Eime geniigende Anregung war selbst nach 


15 Stunden nicht zu erreichen!). Wir haben deshalb hier die Kalium- 


» salze verwandt. 
| KH,PO,. Kaliumbiphosphoricum puriss. eryst. Merek wurde 
» wie das primire Natriumsalz behandelt. Die bei 20° gesiittigte 


Losung war 22,05°/,ig. 

K,HPO,. Kaliumphosphoricum Merck reinst ergab beim Losen 
eine stark getriibte Flissigkeit. Die Triibung war auch durch ein 
Schottfritte G4 nicht zu entfernen. Das Salz wurde deshalb aus 
KOH pro analysi und H,PO, (Thymolphthalein als Indikator) friseh 
hergestellt. Nach Entfernen des Indikators mit Tierkohle war die 
Losung geniigend klar, um den sehr hohen Anforderungen fur eime 
Ramanaufnahme zu entsprechen*). Die Losung wurde bis zur beginnen- 
den Kristallisation eingedampft und enthielt dann 62,61°/, KZHPO,. 

K.PO,. Da das Mercxk’sche Priparat eine tribe gelbbraune 
Lisung gab, wurde auch dieses Salz aus H,PO, und iiberschiissigem 
20°/,) KOH) frisch bereitet. Jedoch fiarbte sich die nach dem 
Vermischen klare Lésung unter Triibung beim Eindampfen im = zu- 
nehmenden MaBe gelb. Durch Tierkohle und anschlheBende Filtration 
war eine optisch weitgehende leere Loésung zu erhalten. Sie war 
nach der Analyse 47,5°/jig 

Rb,PO,. Dieses Salz wurde aus Rb,CO, und H,PO, gewonnen 
und kam 33°%/,ig und nur zur ersten Orientierung zum Einsatz. 

KH,PO, und K,HPO, wurden wieder aus KOH und H,PO, 
‘beides Merck) dargestellt. Beim ersten Salz wurde Bromphenolblau 
und beim zweiten Thymolphthaleim als Indikator zugesetzt. Die 
Indikatoren wurden wieder mit Tierkohle entfernt und die LoOsungen 


') Nur die Hauptlinie bei ~ 900 cm~! war vermeBbar. 

*) Es sei darauf hingewiesen, daB die praparative Reinheit fir das Ergebnis 
der Aufnahmen ausschlaggebend ist. Bei den langen Belichtungszeiten tritt be: 
den geringsten Verunreinigungen eine starke allgemeine (Untergrund) Schwarzung 

f, in der die (meist diffusen) Linien verloren gehen. 
3) Nach Untersuchungen von H. Menzeu und E. v. Sauer hat das so ge 
mnene tertiare Salz stets einen UberschuB von Alkali. Vgl. Z. Elektrochem. 
‘3 (1937) im Druck. Es ist allerdings nur fiir das Na,PO, untersucht, dirtte 
er beim K,PO, analog liegen. 
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anschlieBend filtriert und bis zur beginnenden Kristallisation e 
yvedampft. Die ber 20° gesattigten Losungen enthielten 69,02 
KH,PO, und 63,12°%, K,HPOs. 

NaH,PO,. in von RiepeL-pe Harn bezogenes Praparat (\.- 
hypophosphorosum puriss.) erwies sich nach dem Lésen und Filtrier. » 
als genagend rein (es gab mit Magnesiamischung keine ‘Triibung). 

Seine Analyse erfolgte nach der Oxydation mit Brom und Zer- 
setzen des letzteren mit konzentriertem Ammoniak als MgNH,PO,. 


Die gesittigte Lésung (20°) war 52,36°/)ig. 


3. Apparatur und Methodik 

Apparatur und Methodik waren die gleichen wie bei Simon und 
heuer?!) beschrieben. Die Anregung geschah mit der Hg-Limie 4358 4 
‘Blaufilter © von Zeiss). Fir die Ausmessung wurden das Eisen- 
und Hg-Spektrum zugrunde gelegt. Die Genauigkeit der Ausmessung 
(kleiner Appr’scher Komparator, Modell 4A, Zertss) betrug etwa 
Sem-!'. Plattenmaterial: Agfa I[sochrom 18°/10 Din. 

Kntwiekler: Metol-Hydrochinon Normal, fir R6ntgenaufnahmen. 
Mntwicklungszeit: 3 Minuten, ¢ = 18®C, 


4. Die Raman-Spektren 

Zunichst wurden die hochprozentigen Séuren untersucht und 
dann auch Verdinnungsrethen aufgenommen, um zu sehen, ob sich 
mit zunehmender Dissoziation die Amionen aindern bzw. welche Ionen 
bei bestimmter Konzentration vorhanden sind. Bei der Verdiinnung 
wurde die Konzentration je um 10°, vermindert. 

Obgleich fur das Ramanspektrum zunachst nur die Anionen ver- 
antwortlich sind, wurden auch Salze untersucht. Die Ergebnisse 
sind in der Tabelle 2 zusammengestellt und mit Riicksicht auf die 
Minar schen Befunde die Spektren der wasserfreien Saéuren in Fig. | 
reproduziert. Zam Vergleich ist das Na|H,PO,|-Spektrum mit der 
vom H,O herrihrenden Bande mit aufgenommen. 

Nach Abschmitt 1 waren fiir die o-Phosphorsdiure die beiden 
Konstitutionen H,)/PO,| und O: P(OH), méghech. Letztere mibte 
als Hydroxylverbindung eine OH-Bande im Spekirum ergeben, wie 
das bei der HNO, z. B. der Fall ist. Da aber selbst bei 96stiindiger 


Behchtung keme Andeutung dieser Bande?) zu sehen war, mu die 


') A. Simon u. F. Fenkr, Z. Elektrochem. 41 (1935), 293; 42 (1936), Gs»: 
Ber. 69 (1936), 215. 

‘) Die Aufnahmen waren zwar weitgehend, aber nicht véllig Untergrun '- 
frei, so daB das Auftreten einer ganz schwachen H,O-Bande, die von einer » 


veringer Konzentration vorhandenen tautomaren Form herriihren kénnte. nic! t 








— 


q 


ify 
_ 





Simon u. F. Fehér. Sauren des Phosphors: H,PO,, H,PO,, 





HPO, usw. 80] 


Tabelle 2 








HPO, 
1, PO, 
HPO, 
K H,PO, 
\ HPO, 
KPO, 
Na,PO, 
Nay oPO, 
KH,PO, 
K HPO, 
NaH,PO, 


s = schwach. 


358 
(s, d) 
425 
(mm) 
429 
(m 
402 
(s) 
4K 
(m) 
428 


(m, d) 


44] 
(m) 
458 
(m) 
470 
(m) 


Vy Ve Vs ve Ve Vs Ve 
496 905 
(m, d) (st) 
523 946 1014 2485 
(s) (st) (m) (st) 
794 927 991 LO72 1127 2415 
(s) (mst) (mst) (s) (mst) (sst) 
523 893 1023 LO79 
(m) (st) (m) (m) 
532 867 980 1092 1236 
(m) (8) (st) (s) (s) 
557 935 
(s, d) (st) 
937 
(st) 
937 
(st) 
548 916 1031 2396 
(ss) (m) (st) (st) 
551 982 1029 2314 
(ss) (st) (mm) (mst) 
588 827 92] 1047 LOSS 1153 2353 
(Ss) (ss) (m) (st) (3) (mm) (st) 


m= mittel, st = stark. asst sehr stark, d diffus 





Si guar?) 





H,PO, 





H,{ HPO, | 


© | sepeeeeg) 


H| H,PO, | 


OH-Band: 


; P :% . von HO 
— on 4 herriihrend 


Nal H,PO, | 
Fig. | 


vollig ausgeschlossen werden kann. So viel l4Bt sich aber sagen, daB, wenn der 


Hauptteil der H,PO, in der Pseudoform vorliegen wiirde, die OH-Bande hatte 


‘chtbar werden miissen, und hatte in der geringen Untergrundsschwarzung nicht 
‘erlorengehen kénnen. 
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Pseudoform als sehr unwahrscheinlich angesehen werden. Unt 
stutzt wird diese Ansicht durch das Vorhandensein von nur 3 Lin » 
von IS méglichen fiir eine $-atomige Punktgruppe. Das Phosph. r- 
siiuremolekul muB deshalb einen hohen Symmetriegrad besitzen. — ), 
der Wasserstoff wahrscheinlich tonogen gebunden ist, vermind. yt 
sich die Zahl der Atome um 5. 

Nach den Auswahlregeln kommen bei emer 5-atomigen Pun xt- 
vruppe 3 Linien einem ebenen Viereck und 4 Linien emer tetra- 
edrischen Anordnung mit dem Phosphor im jeweiligen Schwerpun{t 
zu. Obgleich das kritische Radienverhaltmis!) sowohl eine ebene, 
wie eine tetraedrische Anordnung zuliBt, méchten wir aus Analogic 
zur H,PO, und H,PO, eine tetraedrische Anordnung bevorzugen?), 
Die experimentellen Ergebnisse stimmen am besten mit der Annahime 
eines fast ungestérten Tetraeders |PO,| tiberein. Diese Ansicht er- 
hilt dadureh noch eine Stiitze, als sowohl bei ebener wie auch tetra- 
edrischer Anordnung eine totalsymmetrische Schwingung zu er- 
warten ist, die sich stets in besonders hoher Intensitaét ausdriickt. 
‘T'atsiichlich ist die Linie 905 em-! eine solehe hoher Intensitat*), so | 
dafi auch diese Forderung fiir die Tetraederanordnung erfillt scheint. 
Die riiumliche Lage der H-Atome ist noch wemg geklart. [mmerhin 
spricht die bandenartige Verbreiteruang der Limien 358 em-! und 
196 cm~! und die auf einigen Platten vorhandene Andeutung einer 
Aufspaltung fir eine gewisse Stérung, die auf den H zuriickgefihri 
werden kann. Interessant ist noch die Abnahme des Frequenzwertes 
905 em-! mit wachsender Verdiinnung. Wir fanden die folgenden in 
Tabelle 38 zusammengestellten Frequenzen. 

Wesentlich ist noch der Befund, daB sich Anzahl der Limen | 
und Habitus des H,PO,-Spektrums mit der Verdiinnung  niclit 


1) Vel. z. B. A. E. vAN ArKeL u. J. H. pe Borer, Chemische Bindung als 
elektrostatische Erscheinung. Deutsch von L. KL—EmMM und W. Kiem. Leipzig 
1931, S. 161. Verlag S. Hirzel. 


*) Kine endgiiltige Entscheidung, ob sich nicht eine der beiden diffusen = ff 


Linien 358 em~! und 496 cm™! als doppelt erweist, kénnen wir vorlaufig nicht 
treffen, jedoch haben wir bei einigen Aufnahmen Anhaltspunkte dafir. 

8) Wir beabsichtigen hier durch Polarisationsmessungen eine weitere 
Klarung herbeizufiihren. 

Anmerkung bei der Korrektur: Soeben wird uns eine Arbeit vou 
S. M. Mrrra, Sei. and Cult. 2 (1936), 56 durch C. B. 107 (1936), 4095 bekannt, 
der fiir die Arsensiure eine ahnliche Gruppierung fand und die Schwingu' 
S37 cm™! als totalsymmetrische deutet. Wir haben die Arsenséure und Arsene‘ 


ebenfalls untersucht. Wir werden unsere Ergebnisse in Kiirze bekanntgebe”. 
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iern'), d.h. dab die H,PO, wasserfrei dieselbe Form hat, wie in 
dinnter Lésung und wie in den tertiiiren Salzen, also keine 
udosdure sein kann. 





‘Tabelle 3 
| " , Ps ~ ) ) 
HPO, v, In em! HPO, vy, in em7! HPO, y, In em! 
in “/o in “/o in °/, 
LOO 905 70 903 40 SO5 
Ow) 906 60 SUS 0) SO5 
sO 906 50 SOY 








Nun standen diese Ergebnisse in direktem Widerspruch zu den 

4 (ntersuchungen von Mrparp*), der angab eine der OH-Gruppe zu- 
yuordnende Bande von 2700 em~! bis 3700 em! mit einem Maximum 

. hei 3360 em-! gefunden zu haben. Da bei uns, bei einer groben 
} Anzahl von Aufnahmen, niemals auch nur Andeutungen einer Bande 
in diesem Gebiet vorhanden waren, haben wir die Merparp’schen 
lntersuchungen wiederholt, um diese Unstimmigkeit aufzukliiren. 


Scale aie 


Veparp war zur Herstellung von 100°/,iger H,PO, von einer 83°/,igen 
Siure ausgegangen und hatte sie mit emer dem tberschiissigen 
H,O iiquivalenten Menge P,O; versetzt. Wir gaben deshalb zur 
‘9 83% igen Merck'schen Saure die entsprechende Menge P,O, Merck 
pro analysi und temperten dieses Gemisch 70 Stunden bei etwa 90° 
im geschlossenen GefiB. Die nun angestellte Analyse ergab fur das 
Verhaltnis PO; : H,O 1 : 2,83. U berraschenderweise gab diese Siure 
aber mit Silbernitrat eine rein weibe Fallung, die sich allmihlich 
braun verfarbte. Die daraufhin mit Sublimat angestellte Probe 


ergab Abscheidung von Kalomel, welches mit NH, schwarz wurde. 





1 Kocht man eine kleme Menge der Méparp’schen Séure mit viel 
Wasser, so entsteht mit AgNO, eine gelblich weibe Fallung, die zeigt, 
daB auch jetzt noch nicht vollstindige Umwandlung in o-Phosphor- 
siure stattgefunden hatte. Erst das Kochen mit etwas rauchender 
_ roter HNO, und H,O oder von mit NH, neutralisierter Siiure fuhrt 
n — rasch zar Umwandlung in o-Phosphorsiiure. Wir haben die 70 Stunden 


it fF bei 90° getemperte Séiure noch etwa 2 Monate bei Zimmertemperatur 


e ') Anmerkung bei der Korrektur: Aus den Abstracts 1936, S. 547 
wird uns eine Arbeit von C. S. VeuUKATESWARAN bekannt, die merkwiirdigerweise 


n — ‘'% Zentralblatt nicht referiert ist, aus der hervorgeht, daB die H,PO, untersucht 
t, wurde und Spektren fiir die Ionen H,PO,’, HPO,” und PO,” identifiziert 


worden sind. Leider ist uns die Arbeit im Original noch nicht zugénglich. 


\ . . . eo ‘ . ‘ 
‘ir werden in einer spiteren Mitteilung dazu Stellung nehmen. 


*) L. MEDARD, I. c. 
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im verschlossenen GefaB aufbewahrt und dann zur Aufnahme 
bracht'), Mit AgNO, ergab die Siure jetzt eimen gelben Niedersch| 
der durch Spuren von Phosphit sich allmaihlich schmutzig verfir| 
Das Ergebnis der Ramanaufnahme zeigt Tabelle 4. 


‘labelle 4 





Vv, Vo Vs 


358 cm”! 496 cm”! 905 cm! 


Wie man daraus sieht, ist keine OH-Bande vorhanden.  Inter- 
essanterweise ist aber eine der H,P,O, zugehérige Lime, wenn auch, 
sehr sehwach, so doch noch erkennbar, vorhanden, die zeigt, dal 
auch nach dieser langen Zeit noch keine restlose Umwandlung in 
HPO, stattgefunden hatte. Nach diesen Ergebnissen diirften dic 
\Mieparp’schen Befunde erklirlich werden. Sehr wahrscheinlich be- 
stand das von ihm untersuchte System aus Pyrosiure und H,0. 
Das Auftreten der H,O-Bande ist dann verstandlich, wenn uns auch, 


die enorme Verbreiterung dieser Bande ratselhaft erscheint. 


Phosphorige Séure. Hier waren zwischen den 3° Formen 





PO. ; 
H, |, P(OH),. und O: P(OH), zu entscheiden. 
2 | . 2 


H 


Auch das Spektrum dieser Saure enthalt keme OH-Bande., 
ebenso tritt bei Verdiinnung von 10: 10°, keine Veranderung des 
Spektrums auf, womit beide Hydroxylformulierungen wegfallen’). 


Allein die Komplexformel ist mit dem spektralen Befund in Uber- 


elnstimmung. Nimmt man auch hier eime_ verzerrte ‘Tetraeder- 
0 0 

P an, so wird die Symmetrie des verzerrten 
LH~ 0 


Tetraeders (flache Pyramide) geringer sein als bei |PO,|, weil die 


anordnung 





{ Liganden micht mehr gleich sind und der viel kleinere Wasserstoft 
eine gewisse Unsymmetrie und dadurch Limenvermehrung mit. sich 
bringt. Dementsprechend sind hier auch 5 Limen vorhanden, wahrend 
nach den Auswahlregeln fur ee Pyramide mit einer 3-zaihligen Achs 


') Wir haben diese Saure mit und ohne KMnQO,-Behandlung untersucht 
und keinen Unterschied gefunden. Stets war aber eine geringe Untergrunds- 
schwarzung vorhanden. Wir sind damit beschaftigt eine noch reinere H,P'), 
liber POCL, herzustellen, um den Untergrund ganz wegzubringen, um die en: 
viltige Entscheidung tiber diese tautomere Form fallen zu k6énnen. 

*) P(OH), war auch deswegen kaum mdglich, weil die Saéure zweibasis / 


ist, d. h. die 3H nicht gleichwertig sein kénnen. 
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7 gu erwarten sind. Immerhin zeigt die geringe Linienvermehrung, 


x, Be dab die raumliche Anordnung der H,PO, in der H,PO, weitgehend 
5 {0 peels Teh 
> erhalten blieb P | Dabei sei weiterhin festgestellt, daB fiir alle 


H 
ibrigen Punktgruppen (auch fiir die ebene Anordnung) sich 9 oder 
mehr Linien erwarten lassen, diese Anordnungen nach dem Spektrum 
also unwahrscheinlich sind. 

Auffallend ist die recht starke Linie 2485 em-!, die bei der 
H,PO, fehlt. Nun hatten Yost und AnpErRsoN’) beim flissigen PH, 
die Frequenzen 979, 1115, 2806 cm-' und Gopat Par*) beim festen 

(s) (ss). (st) 


PH,J neben 6 schwachen Linien eine starke bei 2304 em! fest- 


; we 
PEP a Ee ee ee Ee ee b ro 





vestellt. Es wurden also die Frequenzen um 2400 em! sehr wahr- 
scheinlich der PH-Schwingung zuzuordnen sein*), d.h., daB die 
phosphorige Siure einen direkt an P gebundenen H enthielte, und 
ihr die Formel H,/HPO,| zukommt*). Dafiir spricht auch das dritte 
Glied dieser Rethe. 

O, | 
H, |’ 
0:PH,OH und PH(OH), sind die beiden Pseudoformen auszu- 
schheBen, da das Spektrum der wasserfreien Saure keinerle: An- 
deutung fiir die OH-Bande aufweist. Auch hier zeigen Verdiinnungs- 
le, 3 reihen in Analogie zur H,PO, und H,PO,, daB sich Anzahl der Linien 
les Fund der Habitus des Spektrums iiber den ganzen Konzentrations- 
*). | bereich von 100—20°/, H,PO, nicht andern, also immer die Aziform 
t- F) vorliegt. 

t- : Durch Eintritt des zweiten Wasserstoffs in die Pyramide (H,PO,) 
' wird die dreizihlige Achse aufgehoben, die Symmetrie also ver- 
mindert. So ist denn auch die Zahl der Linien jetzt auf 7 von 9 zu 


H,PO,. Von den 3 eingangs diskutierten Formulierungen HP 





lle —  erwartenden gestiegen. Gleichzeitig hat die Intensitit der bei der 
i! fF] H,PO, einer PH-Schwingung zugeordneten Linie bedeutend zuge- 
ch —  nommen, sie ist die stirkste des ganzen Spektrums geworden. Nimmt 


1/ FF) man nun noch hinzu, daB die Spektren eine Abnahme der Sym- 


1) D. M. Yost u. T. F. ANDERSON, Journ. chem. Physics 2 (1934), 624. 

*) N. Gora Pat, Indian Journ. Physics Proc. 7 (1932) 285. 

8) Die Méglichkeit der richtigen Zuordnung ist, wie Theorie und Erfahrung 
lehren, am ehesten bei solchen Bindungen gegeben, an denen der sehr leichte 
Wasserstoff beteiligt ist. Vgl. z. B. E. Barrnotomé, Z. Elektrochem. 42 
| (1936), 343ff. 
ag *) Wir lassen auch hier offen, ob sich die breiten, diffusen Linien 425 und 

923 cm™! nicht noch als doppelt erweisen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 230. 20 
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ohn ; ee AE. 
metrie in der Reihenfolge [PO,], 0s) 1308| zeigen, so kann man 


die Formulierungen H,{PO,], H,{HPO,], H{[H,PO,] als weitgehend ge. 
sichert ansehen. Alle 3 Saéuren sind ,,echte’* Saéuren!). Ganz anders 
liegen die Verhaltnisse bei den Estern. Hier sind die Spektren, ab- 
gesehen von den Linien der Alkylreste, wesentlich komplizierter und 
linienreicher, woriiber wir demnichst berichten. 


Phosphate. Die Reihe der Kaliumphosphate zeigt, daB dic 
Spektren der freien Saéure und des tertiiren Salzes, das wegen eines 
bedeutenden Alkaliiberschusses (20°/,) nur wenig hydrolysiert (und 
wohl auch dissoziiert) sein wird, im Habitus véllig gleich sind. Der 
riumliche Aufbau ist bei Ersatz des 3H- durch 3K-Atome kaum 
verindert; da die Salze Ionengitter haben, bestiatigt die spektrale 
Ubereinstimmung mit der H,PO, deren}Aziform. Doch laBt die 
Verschiebung der Frequenzen nach héheren Werten (Tabelle 2) aut 
eine Festigung der P—O-Bindungen schlieBen. Das ist verstindlich, 
denn das bei den Séuren als Proton vorhandene H-Ion wird die 
Elektronenhiille der Tetraederkomponenten stark zu polarisieren ver- 
mégen, wihrend die groBen K-Ionen schon aus rein sterischen 
Griinden dazu nur in ganz untergeordnetem Ma8e befahigt sein 
kénnen. In Ubereinstimmung damit zeigt eine orientierende Auf- 
nahme beim Rb,PO,, die nur 30 Minuten (ohne Filter) hef und nur 
die Hauptlinie auszumessen gestattete, fiir diese den Wert 978 em-!, 
also eine noch gréBere Verfestigung der Bindung infolge des gréBeren 
Volumens des Rb*+. Bemerkt sei schlieBlich noch, daB die Spektren 
vom yw-Na,PO, und Na,PO,?) (infolge der geringen Léslichkeit 8,1°/, 
bei 20° nur in den Hauptlinien vermeBbar) sich als identisch er- 
wiesen. Die Spektren der sauren Salze sprechen fiir eine starke 
Verzerrung des Tetraeders zur Pyramide, denn hier werden 5 bzw. 
6 Linien beobachtet. Es diirfte das auf die unsymmetrische Polar'- 


1) Ks ist darauf hinzuweisen, daB das Ramanspektrum keine Aussagen 
dariiber gestattet, ob nicht ein Gleichgewicht zweier tautomeren Formen vorliegt. 
das ganz nach einer Seite verschoben ist, denn bei wenigen Prozent der einen 
Form wiirde die Anregung dieser wenigen Molekiile nicht ausreichen, um Linien 
zu erzeugen. Wir kommen spater, vor allem bei den Estern, darauf noch zuriick. 
Wir werden dann auch die Méglichkeit diskutieren, daB deformierte Ionenbindung 
zwischen Sauerstoff und Wasserstoff eventuell auch zu einer sehr schwachen 
OH-Bande fiihren kann. 

2) Herr H. MENZEL von unserem Institut war so freundlich, uns eine Probe 
dieses Salzes zur Verfiigung zu stellen, wofiir ihm auch an dieser Stelle gedankt 
sei. w-Na,PO, bedeutet Pseudophosphat Na,,,- PO,. 
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sation infolge gleichzeitiger Anwesenheit von K- und H-lonen im 
Molekiil zuriickzufiihren sein’). 

Phosphite. Auch bei den Phosphiten aihneln sich (Tabelle 2) 
die Spektren der freien Saéuren und des Salzes mit héchstméglichem 
Metallgehalt. Allerdings ist die Linienzah! bei den Salzen die gleiche 
wie bei den Saéuren. Das diirfte seme Erklirung darin finden, dab 
die H,PO, eine starke zweibasische Siiure*) ist und sowohl K* wie H* 
in Lésung schickt, so daB die Polarisation entweder sehr gering ist 
oder symmetrisch erfolgt, deshalb bei den Salzen keine Vermehrung 
der Linien bedingt. 

Auffallend ist bei den Phosphiten die Abnahme der wahrschein- 
lich der P—H-Bindung zuzuordnenden Frequenzen mit zunehmendem 
Ersatz des H durch Metall: 

H,PO,: 2485em-! KH,PO,: 2396em-! K,HPO,: 2314 ¢m-'! 

Die Festigkeit dieser Bindung wird also scheinbar geringer. 
Hier wird eine geplante Untersuchung einer Reihe homologer Kationen 
niheren Aufschlu8 bringen. 

Hypophosphit. Die Abnahme der Bindefestigkeit zwischen 
Phosphor und Wasserstoff ist an Hand der Anderung der P-—H- 
Frequenz auch beim Hypophosphit feststellbar: 


HPO, ...... Mi6em— NaH,PO,.... . 2858cm- 
Aber auch im Vergleich zur phosphorigen Siaure ist diese Frequenz 
der unterphophorigen Séure verschoben: 


HorU,. .. +--+ + 86cm i ers | le 


Die Haftfestigkeit der direkt mit dem Phosphor verbundenen 
H-Atome hat also bei der unterphosphorigen Séure abgenommen, 
was mit den stirkeren Reduktionseigenschaften dieser Siure in voll- 
kommenem Einklang steht. 


Der Jahrhundertstiftung unserer Hochschule sind wir fiir Be- 
schaffung eines kleinen Zertss’schen Photometers und fiir Bereit- 
stellung von Mitteln zur Durchfiihrung dieser Arbeit zu groBem Dank 
verpflichtet. 

1) Hier ist auch an eine Dissoziation zu denken, die zu den Lonen H,PO, 
und HPO,” fiihren kann, wobei dann ebenfalls die Polarisation sehr unsym- 
metrisch erfolgen wiirde. 

*) Sekundares Phosphit reagiert gegen Phenolphthalein sauer. 

Dresden, im Dezember 1936. Institut fiir anorganische und 
anorganisch-technische Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1936. 
20* 
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Uber einen einfachen Projektor 
zur Ausmessung schwacher Spektrallinien 


Von A. Stmon und F. FEHER 
Mit einer Figur im Text 

Ks lhegt im Wesen der Ramanspektroskopie, daB man es haufig 
mit diffusen, sehr schwachen Linien zu tun hat, deren Ausmessung 
im Komparator unmdglich ist. Solche Linien, die das Auge ohne 
weiteres, besonders bei seitlicher Beobachtung im diffusen Licht, 
erkennt, gehen bei der mikroskopischen Betrachtung vollig verloren. 
Hinzu kommt, dai bei langen Belichtungszeiten trotz Filtration und 
sonstiger VorsichtsmaBregeln und trotz der Anregung durch ein Licht 
von diskontinuierlichem Spektrum der Hg-Quarzlampe auf den 
Platten eine kontinuierliche Untergrundsschwirzung auftritt?), die 
die Ausmessung schwacher Linien in MeSmikroskopen unmédglich: 
macht. Diese Schwierigkeiten, die wir bei Studien am Wasserstoff- 
superoxyd, den Siiuren und Salzen des Phosphors und auch beim 
Benzol, wenn es nicht thiophenfrei war, beobachteten, veranlaBten 
uns einen billigen Projektor zu konstruieren, der diese Schwierig- 
keiten weitgehend behebt und vom Hochschulmechaniker Berrie, 
Dresden, Mommsenstr. 6 gebaut wird. 

Wie die Figur zeigt, besteht derselbe aus einer Grundplatte 1. 
auf der ein durch eine Spindel 2 von 1 mm Ganghohe seitlich ver- 
schiebbarer Schlitten 83 montiert ist. Dieser Schlitten tragt ein 
Metallgehiiuse 4 fiir die photographische Platte. Durch eine Spindel 4 
ist das im Schlitten 3 schwenkbar angebrachte Metallgehause der 
Platte je waagerecht einstellbar, wobei eine Stahlfeder 6 den Platten- 
rahmen in der jeweiligen Lage festhalt. Die Spindel 2 endet in einer 
Trommel 7 mit hundert Teilstrichen Einteilung und gestattet in 
Verbindung mit dem MeBstab 8 eine Ablesung bis auf 4/199 bzw. 
'/499 mm. Die photographische Platte ist ebenfalls durch Federn 
in ihrer Lage fixiert. Dieser ganze Apparat kann an Stelle des Hoiz- 
rahmens bei der Projektion von Diapositiven in einen Projektions- 


1) Vgl. z. B. K. W. F. Kontrauscn, der Smexkat-Raman-Effekt. Verlag 
Springer, Berlin 1931. 
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apparat geschoben und mittels der Kiammern 9 und 10 fixiert werden. 
Wir benutzen dazu eine alte Projektionsapparatur mit einer 200 Watt- 
lampe, der wir (vor der MeBapparatur) eine alte photographische 
Kamera mit doppeltem Auszug und einer Optik Ernemann Doppel- 
anastigmat 1:68, f =18e¢m vorschalten. Diese ganze Anordnung 
steht auf einem Laboratoriumstisch, auf dem zugleich in Schienen, 
auf kleinen Riadern laufend, eine vertikale Holzwand montiert ist. 
Diese wird mit weiBem Zeichenpapier') bespannt. Je nach dem 
Abstand der Holzwand kann man eine 3—l5fache VergréBerung 
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des Spektrums entwerfen und die schwachen im Mikroskop unsicht- 
baren Linien durch Striche markieren. Bei etwa 5facher Ver- 
gréBerung sind so im Komparator vollig verschwindende Linien 
noch sichtbar und markierbar. Zur Abstandsmessung kann man jetzt 
die markierte Linie mit einer bekannten Linie zur Deckung bringen 
und den Abstand an der Skala 8 und der Trommel 7 sofort ablesen. 
Dariiber hinaus eignet sich diese einfache Apparatur auch sehr 
zu vergleichender Betrachtung mehrerer Spektren, die man itber- 
emander projiziert, wobei der weitere Vorteil besteht, dab mehrere 
Beobachter zu gleicher Zeit betrachten und diskutieren kénnen. 


Der Jahrhundertstiftung unserer Hochschule sind wir fir Bereit- 
stellung von Mitteln zu groBem Dank verpflichtet. 


') Am besten bewahrt sich photographisches Rohpapier. 


Dresden, im Dezember 1936. Institut fiir anorganische und 


anorganisch-technische Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1936. 
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Zur Darstellung 
der Unterphosphorsdure aus phosphoriger Sdure 


Von J. H. KoitirowsKa 


Die Unterphosphorsiure H,P,0, wurde von mir schon friiher 
erhalten aus P,J,1) und PCl,?) durch Oxydation der Produkte der 
Hydrolyse dieser Phosphorhaloide. 

Das P,J, wurde bei 0° mit einer H,O,-haltigen 12°/,igen NaOH- 
Losung hydrolysiert (in der erhaltenen H,P,0, wurden ungefahr 24°/, 
des gesamten Phosphors des in die Reaktion genommenen P,J, ge- 
funden); auch wurde es in reinem Wasser bei 0° hydrolisiert und nun 
wurden die Produkte der Hydrolyse mit H,O, in Gegenwart von 
12°/, NaOH oxydiert. (Die Ausbeute betrug ungefihr 10°,.) 

Das Phosphortrichlorid PCl, wurde tropfenweise zu einer auf 0° 
vekuhlten ,,Pufferlésung’ (px = 5,7) zugelassen und mit Jod oxy- 
diert. Ich schlug also den Weg B. Buaser’s*) ein, welcher zu der 
Ansicht kam, daf unter diesen Umstinden sich eine unbekannte 
Siiure bildet, welche sich mit Jod nicht zur Phosphorsiiure oxydieren 
laBbt im Gegensatz zur phosphorigen Saure H,PO,, welche glatt 
zu Phosphorsaéure oxydiert wird. Die Menge der von mir erhaltenen 
Unterphosphorsiiure H,P,O, entsprach ungefaihr zu 10°/, dem Phos- 
phor im PCl,. 

Die Bildung von Unterphosphorsiure H,P,O, aus PCl, durch 
dessen Hydrolyse und die nachfolgende Oxydation laéBt sich er- 
kliren durch die Entstehung von H,P,O, aus H,PQO,:?) 


(HO),P(O)(H) +J+(H)(0)P(OH), =2HJ +(HO)_(0)P-P(0)(OH). . 


Die Entstehung aber von H,P,O, aus P,J, durch Hydrolyse und 
nachfolgende Oxydation kann in zweifacher Weise erklirt werden: 
Krstens kann H,P,O, aus H,PO, entstehen (wie oben), da sich doch 


I, 1828. 


*) J. H. Konrrowska, Roezniki Chemji 16 (1936), 313; Chem. Zbl. 1936, 


II, 2689. 
%) B. Buaser, Ber. 68 (1935), 1670. 


') J. H. Kortrrowska, Roczniki Chemji 15 (1935), 29; Chem. Zbl. 19386. 
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H,PO, in den Produkten der Hydrolyse von P,J, befindet*), oder 
zweitens aus der noch nicht isolierten Siiure (HO),P—P(OH),, dem 
urspringlichen Produkt der Hydrolyse von P,.J,. 


In der vorliegenden Arbeit wurden die Produkte der Hydrolyse 
von PBr, mit Jod behandelt in ganz analoger Weise, wie ich es bei 
PCl, getan habe: Ich erhielt wieder die Unterphosphorsiure H,P,Og, 
aber mit bedeutend besserer Ausbeute: niimlich ungefiihr 55°/, des 
Phosphors im PBr, wurden in H,P,O, umgesetzt. 

Die Reaktion wurde folgenderweise geleitet: Jedesmal wurden 
33,7 g CH,COONa in 140 cm*® Wasser gelést und zu dieser Lésung 
20em? 1 n-CH,COOH zugegeben. Der Kolben mit dieser Lésung 
wurde mit Eiswasser gekiihlt, und es wurden dann unter fortwihren- 
dem Umriihren etwa 2g PBr, tropfenweise zugesetzt. Das benutzte 
Phosphortribromid PBr, war ein reines ,,Merck*’-Priiparat (Siede- 
punkt 170° bei 747mm). Nach dem Zutropfen von PBr,; wurden 
noch 3 g Natriumbicarbonat, aufgeschlimmt in Wasser, zugesetzt. Zu 
der in dieser Weise priparierten Mischung wurden auf einmal! 
90)em* von ungefihr 1/10 n-Jodlésung zugesetzt, also etwa 60°, 
der zur vollstandigen Oxydation von P+ zu P*¥ nétigen Jodmenge. 
Die Lésung wurde tiber Nacht stehen gelassen. Am folgenden ‘lage 
wurde der JodiiberschuB auf dem Wasserbade abgetrieben, was ge- 
wohnlich etwa 20 Minuten dauerte. Die Lésung wurde nun in Gegen- 
wart von Phenolphthalein mit 2 n-NaOH neutralisiert (ungefihr 
15em? 2n-NaOQH wurden dazu verbraucht). Nun wurden 5g 
Ba(NOs). (heiB in 60 cm* aufgelést) zugesetzt. Zusammen hatte ich 
etwa 300 cm der Lésung. Die gefillten Bariumsalze konnten nur 
phosphorsaures und unterphosphorsaures Barium enthalten, nicht 
aber phosphorigsaures Barium, da dieses letzte Salz im Wasser 
ziemlich leicht léslich ist?). Die Lésung wurde von dem Niederschlag 
dekantiert und der Niederschlag gewaschen, filtriert und auf porésen 
Biskuitscherben getrocknet. Der getrocknete Niederschlag wurde 
nun langsam in 20 cm’ 2 n-HNO, aufgelést, mit Wasser auf ungefihr 
250 em? verdinnt und mit etwa 13cm* 2 n-H,SO, versetzt. Das 
gefallte Bariumsulfat wurde abfiltriert und das Filtrat in einem Meb- 
kolben auf 500 cm* gebracht. Von dieser Liésung habe ich 100 cm* 


1) J. H. Korrrowska, Roczniki Chemji 15 (1935), 29; Chem. Zbl. 1986, 
I, 1828. 

*) A. Iratrener, Freiburg i. Br. 1917. Zit. nach J. W. Metxor, Vol. VIII, 
S. 915. 
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genommen zur Bestimmung des Gesamtphosphors in den gefallten 
Bariumsalzen. Die Ergebnisse waren wie folgt: 








PBr, Lésung | Mg,P, 0, | “/o , PBr, umgesetzt 
in g in em? in g {2 in die Bariumsalze 
2,12 500 0,7300 83, 15 
2,20 500 | -0,7740 85,55 
2,15 5OO 0,7780 88,00 
2,03 500 0,7450 89,24 
2,10 500 0,7740 89,60 


Die restierenden 400 em* der Lésung wurden nach vorheriger 
Neutralisation, in Gegenwart von Phenolphthalein mit 25cm? 
10°/,iger H,PO, angeséiuert und mit 4g AgNO,, aufgelést in wenig 
Wasser, versetzt. Unter diesen Umstiinden fallt nach Z. Wour und 
W. Juna') Silbernitrat nur Ag,P,O,, und orthophosphorsaures 
Silber bleibt in Lésung. Bei meinen Versuchen bildete sich immer 
ein weiBer Niederschlag. Dieser Niederschlag wurde sorgfialtig mit 
Wasser bis zum Verschwinden der Ag-Reaktion ausgewaschen. Dhie 
erhaltenen Quantitiiten von Ag,P,0, waren folgende: 











PBr, Lésung Ag,P,0, | %o PBr; umgesetzt 
in g in em® in 8 | n Ag,P, Oo 
2,12 | 400 1,02 55,03 

2,20 | 400 1,07 55,95 

2,15 400 | 1,03 | 55,54 

2,03 400 | 1,00 | 55,56 

2,10 400 | 1,02 55,55 


In jeder Portion des Silbersalzes wurden 0,05 g Riickstand ge- 
funden, der in heiBer 2 n-HNO, unldslich war, er bestand aus AgJ, 
das infolge des unvollstiéndigen Auswaschens der Bariumsalze zuriick- 
geblieben war. In den zwei letzten Reihen der vorstehenden Tabelle 
ist die diesbeziigliche Korrektion, bedingt durch den AgJ-Gehalt, 
beriicksichtigt. 

Zur Identifizierung der Silbersalze als unterphosphorsaures Silber 
habe ich einen Teil des Rohproduktes in 2 n-H,SO, aufgelést und, 
nach dem Ausfillen des Silbers als AgCl, durch mehrstiindiges Er- 
wiirmen hydrolysiert. Die Unterphosphorsiure hydrolysiert sich zu 
Phosphorsiiure und phosphoriger Siure (H,P,0O, + HOH = H,PO, 
+ H,PO,). In der auf diese Weise hydrolysierten Lésung wurde die 
Menge der gebildeten phosphorigen Siéure jodometrisch bestimmt. 


1) Z. Wotr u. W. June, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 347. 
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Es ist zu betonen, da8 nur die Unterphosphorsiure H,P,O, durch 
Hydrolyse die phosphorige Saiure H,PO, zu liefern vermag. Die 
Analysenresultate sind folgende: 








én - cm 1/10 n-J,-Lésung : cm? 1/10 n-J,-Ldsung 
AgCl in g aus Ag,P,0, verbraucht berechnet 
0,4692 15,65 16,37 
0,4450 14,95 15,52 


Das Rohprodukt der Silbersalze wurde in folgender Weise ge- 
reinigt: nach der Lésung in heifer 2 n-HNO, wurde es mit iiber- 
schissigem AgNO, versetzt, nach dem Erkalten kristallisierte das 
Ag,P,0, in schénen Kristallen’). 

Analyse: 

I Aus 0,3936 g Ag,P,0O, wurden erhalten 0,3814 g AgCl 

If Aus 0,5149 g Ag,P,0, wurden erhalten 0,5002 g AgCl 

Berechnet fiir Ag,P,O, 73,19°/, Ag 
Gefunden I 72,919, IL 73,119, Ag 

Die Entstehung von phosphoriger Siure H,PO, durch Oxy- 
dation der Produkte der Hydrolyse von PBr, bei px = 5,7 mit Jod 
kann in ahnlicher Weise erklart werden, wie es in meiner friiheren 
Arbeit angegeben wurde, nimlich durch die Kinwirkung von Jod 
auf die tautomere Form der phosphorigen Siure (HQO),(O)PH?). 
Zur Richtigstellung der Behauptung von P. NyLe&n in seiner letzten 
Arbeit tiber die Konstitution der Unterphosphorsiure, betreffend die 
Tautomerie der H,PO,*), ist zu bemerken, daf der Begriff der 
Tautomerie zur Erklirung der Konstitution der Abkémmlinge der 
phosphorigen Séure nicht zuerst von A. KE. Arspusow eingefiihrt 
wurde, sondern von T. MisopgpzK1*) und seinen Mitarbeitern, was 
spater von QO. SteLiine®) und A. D. MircnHey®) bestitigt wurde. 


') J. Parmipr, Ber. 16 (1883), 749. 

*) J. H. Konrrowska, Roczniki Chemji 16 (1936), 313; Chem. Zbl. 1986, 
II, 2689. 

8) P. Nyién, Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936), 36. 

*) T. Mitopepzx1, Chemik Polski 5 (1905), 884; 15 (1917), 89—96; Ref. 
Chem. Zbl. 1918, I, 994; Roczniki Chem. 4 (1924), 183—184; Ref. Chem. Zbl. 
1926, II, 2889; T. MifoBeDzkKI u. A. SacnhNowski, Chem. Polski 15 (1917), 48; 
Ref. Chem. Zbl. 1918, I, 912; T. MizopepzkI u. T. Knoitiéwna, Chem. Polski 
15 (1917), 89; Ref. Chem. Zbl. 1918, I, 993; M. Janozak, Roczniki Chemji 4 
(1924), 180; Ref. Chem. Zbl. 1926, II, 2889; 6 (1926), 774; Ref. Chem. Zbl. 1927, 
I, 2980. 
®) O. Sretiine, Z. phys. Chem. 117 (1925), 194. 

*) A. D. Mrrcnecyt, Journ. chem. Sec. London 127 (1925), 336. 











814 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 230. 1937 


A. E. Arsusow gibt in seinen wertvollen Arbeiten iiber die Kon- 
stitution der phosphorigen Saéure H,PO, fiir diese den Bau (HO),(0)PH 


der phosphorigen Siure H,PO, — zum Beispiel fiir die unvoll- 


stiindigen Ester (RO),POH —lehnt er ausdriicklich jede Ahnlichkeit 
mit dem tautomeren Acetessigester ab’). 


Zusammenfassung 


Unterphosphorsiure H,P,O, wurde erhalten durch Oxydation 


tribromid. 


Chem. Zbl. 1906, IL, 1639. 


nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1936. 













an und betrachtet diese Form als die einzig stabile. Fur die Derivate 
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mit Jod der Produkte der Hydrolyse von PBr, bei px =5,7. Die 
Ausbeute von H,P,O, war 55°/, des Phosphors in dem Phosphor- 


') A. E. AkBpusow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38 (1906), 708; Ret. 


Warschau, Institut der anorganischen Cheme an der Tech- 
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Uber die Reduktion von Nickel- und Kupferoxyden 
mit festem Kohlenstoff 
» Von W. Bauxkton und F. Sprincorum 
1€ Mit 8 Figuren im Text 


Die vorliegenden Untersuchungen sind die Fortsetzung einer 

Arbeit von W. Baukion und R. Durrer?), in der fiir die Reduktion 

of. [ der Eisenoxyde mit festem Kohlenstoff erstmalig nachgewiesen wurde, 
da8 die Diffusionsméglichkeit des Kohlenstoffs durch die ent- 
stehende Metallschicht fiir den Ablauf der Gesamtreaktion be- 
stimmend ist. Nimmt man, wie es W. JANDER®) in einer Abhandlung 
liber die Reaktion BaCO, + S10, = BaSiO, + CO, getan hat, aus 
Griinden der Einfachheit an, daB nur ein Bestandteil, im vorliegenden 
Fall der Kohlenstoff, diffundieren kann, so ergibt die Berechnung: 


dy Co 
_ . : 1) 
de" y | 
hierin bedeutet: 
D = Diffusionskoeffizient, 
y ==Schichtdicke des entstandenen Metalles, 
C, = Konzentration des Kohlenstoffs an der Beriihrungsstelle 
des Kohlenstoffs mit dem Metall, 
d1 ; :' , 
= = Schichtdickenzuwachs des Reduktionsproduktes (Metall) 


in der Zeiteinheit. 
Die Integration ergibt 
y =V2D-C,:t. (2) 


Gleichung (2) besagt nunmehr, daB die Schichtdicke des entstehenden 
Metalles bei den Reaktionen im festen Zustand proportional der 
Wurzel aus der Zeit sein mu’. Da man jedoch den Schichtdicken- 
zwachs beim Arbeiten mit pulverférmigen Reaktionsbestandteilen 


1) W. Bavukion u. R. Durrer, Arch. Eisenhiittenwesen 4 (1930/1931), 
455, 460; vgl. auch Stahl u. Eisen 51 (1931), 644. 
*) W. JANDER, Z. angew. Chemie 41 (1928), 73—79. 
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nicht messen kann, so mu ein Zusammenhang zwischen der Schicht- 
dicke und dem prozentualen Umsatz gefunden werden, den may 
folzendermaBen ausdriicken kann: Ist r der mittlere Radius der 
Kérner des Reaktionsbestandteiles, der in geringerer Menge vor. 
handen ist, im vorliegenden Falle das Metalloxyd, z der Umsatz iy 
Prozenten, so besteht zwischen diesen GréBen und der Schichtdicke , 


ei it 3/100 — ax " 
iat (ot 100 (3) 


Vereinigt man die Gleichungen (2) und (3), so erhalt man: 
fy , /100 — x Se 2-D-C,-Z 
\ 100, . 


re 

Diese Gleichung besagt mithin, dab, wenn die Umsetzungen in 
ihrem Ablauf durch das Diffusionsvermégen der Reaktionspartner 
bestimmt werden, die Schichtdicke (in diesem Fall durch den prozen- 
tualen Umsatz ausgedriickt!) der Wurzel aus der Zeit oder, was das- 
selbe ist, das Quadrat der Schichtdicke der Zeit verhiltnisgleich sein 
muB. Wiirden sich die Ergebnisse der Reduktionsuntersuchungen 
nicht durch Gleichung (4) ausdriicken lassen, d. h. wiirde sich aus der 

3 
kurvenmiéBigen Gegeniiberstellung von y? oder (1 ~_ eee : { 
und der Versuchszeit Z keine gerade Linie ergeben, so wird die Reaktior 
nicht von der Diffusionsméglichkeit des Kohlenstoffs durch das 
entstehende Metall bestimmt werden. 

Die Diffusionsméglichkeit des Kohlenstoffs durch ein Metall ist 
nun aber praktisch nur méglich, wenn das entstehende Metall eine 
gewisse Léslichkeit fiir Kohlenstoff besitzt. Besteht dieses Lésungs- 
vermégen nicht, so wird auch der Reduktionsvorgang im festen Zu- 
stand sich nicht nach den obengenannten Gesetzen abspielen. 

In der vorliegenden Arbeit sind daher mit Absicht die Oxyde 
zweier Metalle gewihlt worden, von denen das eine (Nickel) eine 
relativ hohe Léslichkeit fiir Kohlenstoff besitzt, wahrend das andere 
(Kupfer) praktisch kein Lésungsvermégen fiir Kohlenstoff aufzu- 
weisen hat. Stimmen die oben gekennzeichneten Uberlegungen, s0 
ist bei den Nickeloxyden ein Reduktionsverlauf zu erwarten, der 
sich ahnlich dem der Eisenoxyde verhilt, also von der Diffusion 
des Kohlenstoffs durch das entstandene Metall bestimmt wird, 


die Beziehung: 





=K.Z. (4) 











wihrend sich die Reduktion der Kupferoxyde nur an der Oberflache 


der Pulverteilchen abspielen kann. Wiirde die reduzierte Kupfer- 
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schicht nicht schrumpfen, so wire zu erwarten, daB die Reaktion 
hier nach der eigentlichen Oberflichenreaktion recht schnell ganz 


aufhéren wirde. 
Versuchsanordnung 


Als Versuchsmaterial wurde ein pulverférmiges Gemisch aus 
gleichen Raumteilen Metalloxyd und Ceylongraphit gewihlt. Der 
Ceylongraphit hatte sich bei friheren Versuchen bereits als besonders 
gasarm erwiesen. Die Pulver, die zuniichst einzeln durch ein 4900- 
Maschensieb gesiebt worden waren, wurden dann in einer Reibschale 
gemischt und nochmals sorgfaltig verrieben, um miéglichst viele Be- 
riuhrungsstellen zwischen den Reaktionspartnern zu erhalten. Der 
Sauerstoffgehalt dieses Metalloxyd-Graphit-Gemisches wurde nach 
dem Wasserstoffreduktionsverfahren bestimmt. Der Versuchsofen 
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Fig. 1. Skizze der Versuchsapparatur 


war ein auf Rollen fahrbarer Silitstabofen, der die Méglichkeit bot, 
ihn im bereits aufgeheizten Zustand auf das Versuchsrohr zu schieben, 
und so die Anheizzeiten modglichst klein zu halten. Als Versuchsrohr 
diente ein Quarzrohr, in dessen zugeschmolzene Seite ein kleines 
Thermorohr fiir die Aufnahme eines Thermoelementes vakuumdicht 
eingeschweiBt war. Die offene Seite des Versuchsrohres endigte in 
einem Schliff, auf dem eine Glaskappe dicht aufgeschliffen war. Um 
diesen Schliff méglichst kiihl zu halten, wurde neben einer einfachen 
Wasserkiihlung noch eine Strahlscheibe in das Rohr gebracht. Die 
Versuchsanordnung ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. 


Versuchsergebnisse 
Die Versuchsergebnisse sind in den Fig. 2—5 wiedergegeben. 
Bei dem Kupferoxyd ist ein merklicher Sauerstoffabbau bereits bei 


250° festzustellen, wihrend er bei den Nickeloxyden erst von etwa 
800° praktisch merklich wird. Ein Vergleich der Reduzierbarkeit 
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zwischen den Oxyden der beiden Metalle ergibt ledighch die zu ver. 
mutende Feststellung, daB die Oxyde des Kupfers durchweg wesent- 
lich leichter zu reduzieren sind als die Oxyde des Nickels. Eine 
100°/,ige Reduktion wurde bei den Oxyden des Kupfers jedoch nie 
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Fig. 2. Sauerstoffabbau von CuO Fig. 3. Sauerstoffabbau von Cu,0 
mit Graphit mit Graphit 
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Fig. 4. Sauerstoffabbau von NiO Fig. 5. Sauerstoffabbau von Ni,0, 
mit Graphit mit Graphit 


festgestellt. Wenn die Ergebnisse teilweise recht nahe an 100°), 
heranreichen, so findet das seinen Grund in den oben schon erwahnten 
Frittungserscheinungen. Es wurden auch Untersuchungen an gro- 
berem Material durchgefiihrt, um diese Erscheinung auszuschalten. 
Die Ergebnisse waren jedoch zu ungenau, da die Probenahme be! 
gréberen Pulvern mit einem wesentlich héheren Fehler behaftet ist, 
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als bei feinen Pulvern. Auffillig ist an den Reduktionskurven der 
Nickeloxyde, daB die Reduktionsgeschwindigkeit zwischen 800 und 
900° eine erhebliche Steigerung erfahrt. 
eine Parallele bei den Reduktionskurven der Eisenoxyde mit festem 
Kohlenstoff. 

Interessant wird die Gegeniiberstellung der Reduktionsergeb- 
nisse nun, wenn man, wie das eingangs bereits erwihnt wurde, die 
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Fig. 6. Beziehung zwischen dem Qua- 

drat der Schichtdicke und der Zeit 
bei der Reduktion von Ni,O, 


Diese Erscheinung findet 


1-V3)* 














Fig. 7 wie in Fig. 6 


bei der Reduktion von NiO 


Diffusionsgesetze auf die hier erhaltenen Ergebnisse anwendet. Zu 
diesem Yweck wurden simtliche Sauerstoffabbauwerte in die Glei- 


chung (4) eingesetzt und die y?- 
Werte fiir jede Temperaturkurve er- 
rechnet. Die Ergebnisse sind fir 
die Reduktionsversuche an 
Nickeloxyden in den Figg. 6 und 7 
wiedergegeben. Der geradlinige Ver- 
lauf zeigt uns, daB es sich hier in 
der Tat um eine Reaktion handelt, 
ihrem Ablauf im 
lichen von der Diffusionsméglich- 
keit des Kohlenstoffs durch 
entstandene metallische Nickel be- 
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Fig. 8. Beziehung zwischen dem 
Quadrat der Schichtdicke und der 


Zeit bei der Reduktion von Cu,O0 


Us 


stimmt wird. Versucht man dagegen, wie das in Fig. 8 geschehen 
ist, die an Kupferoxydul gewonnenen 
die Gleichung (4) einzusetzen, so erhalt man keine gerade Linie, 


teduktionsergebnisse im 
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sondern einen unregelmaéBigen Kurvenverlauf. Die Figur zeigt mit. 
hin, daB wir es hier mit einer Reaktion zu tun haben, deren Ablauf 
nicht durch die Diffusion eines seiner Reaktionspartner bestimmt 
wird. Da nun die Léslichkeit des Kupfers fiir Kohlenstoff praktisch, 
gleich Null ist, so wird hierin die Erklérung fiir die Tatsache zy 
suchen sein, da die Reaktion des Kohlenstoffs mit den Oxyden des 
Kupfers nur oberflichlich erfolgt. 


: eee eee te eee 
Ts hea gh LA pe > ws . 


Zusammenfassung 

I's wurden Reduktionsversuche an Nickel- und Kupferoxyden 
mit festem Kohlenstoff durchgefiihrt. Die Reduktion der Kupfer- 
oxyde beginnt bereits bei etwa 550° praktisch merklich zu werden, 
wihrend der Sauerstoffabbau der Nickeloxyde erst bei etwa 800° 
die Werte der Kupferoxydreduktion fiir 500° erreicht. 

Ks wird weiterhin der Nachweis erbracht, daB die Reduktion 
der Nickeloxyde von der Diffusionsméglichkeit des Kohlenstoffs 
durch das entstehende Nickel bestimmt wird, wihrend diese den 
Sauerstoffabbau der Kupferoxyde nicht beherrschen, da Kupfer kein 
Losungsvermégen fiir Kohlenstoff besitzt. 


Berlin, [isenhiittenmdnnisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


sei der Redaktion eingegangen am 28. November 1936. 
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